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第1章　序　論
1．1　本研究の背景
　半導体デバイスの高集積化に伴い微細加工技術を基本とした回路設計技術の
開発が進んでいる．リソグラフィの焦点深度は浅くなり，これまでよりも精度
の高い平坦化技術が要求され，新しい平坦化技術を用いた材料加工プロセスを
開発する必要がある．
　特に，高速バイポーラLSI（Large　Scale　Integrat
ed－Circuit）1）では，数多くのトランジスタ素子を半導体基板上に
集積するが，このときにアイソレーションと呼ばれる技術が必要である．アイ
ソレーション技術は従来，PN接合により素子を電気的に分離する方法が用い
られていた．PN接合分離法として使われるのは，　PN接合に逆バイアスが印
加された状態で用いられる構造と，CVD（Chemical　Vapor　D
eposition）法や熱酸化法で成膜した絶縁体で電気的に分離した構造，
もしくはこれらを併用した構造である．代表的な構造にPN接合＋LOCOS
分離法がある．図1－1にこの断面構造図を示す．
　LOCOS（L・cal　dxid。ti。n。f　Sili。。n）は，
素子領域を選択的に酸化する方法であり，PN接合分離と組み合わせることに
より2，3），汎用Bi（Bipolar）－CMOS（Complementa
ry　Meta1－Oxide－Serniconductor）型集積回路に
使われている．この方法はP型アイソレーション領域の幅とBird’s　B
eakと呼ばれる酸化膜の活性領域への入り込みがあるために，アイソレーシ
ョン領域が大きくなり，さらにトランジスタの寄生容量が大きくなる．この寄
生容量の大きさがトランジスタ素子の高速動作化を阻害する原因となる．
　そこで，図1－2に示すDTI　＋　STI分離構造が開発された，4）　D
TI　（Deep　Trench　Isolation）5・6）とSTI（Shallo
w　Trench　Isolation）はいずれも半導体基板にトレンチと呼ば
れる溝をシリコンRIE（Reactive　Ion　Etching）7’8）法で
1
第1章序論
LOCOS酸イヒ月莫
Ptype　substrate
、
図1－1　PN接合＋LOCOS断面構造図
　　　　　　　　　　　　　　STI
Ptype　substrate
図1－2　DTI＋STI　断面構造図
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形成し，酸化膜やポリシリコン9）を充填して電気的に分離する方法である．こ
の方法では，アイソレーション領域を小さくすることができるため，微細化，
トランジスタの寄生容量の低減化が可能であり，高速低消費電力型Bi－CM
OS集積回路に向いている．1°）
　トレンチ素子分離法はトランジスタ素子の集積度を高めることができる反面，
製造プロセスは複雑化する．特に難しいのがトレンチに埋め込んだポリシリコ
ンの平坦化技術である．
　従来は平坦化方法として反応性イオンエッチング技術やスピンプロセッサー
によるウェットエッチング技術を使ってきたが，段差を発生せずに平坦化加工
することは困難であった．近年，新しい平坦化技術として注目されたのがCM
P（Chemical　Mechanical　Polishing）法であ
る．11）CMP法は，研磨粒子を酸またはアルカリ溶媒に分散させて調合したス
ラリーを含浸保持するための研磨パッド上でウェーバと直接接触させて酸やア
ルカリ溶媒と反応して形成された脆弱な反応層を選択的に削り落とす方法であ
る．1984年にIBMのK．D．Beyerらによってトレンチに埋め込ん
だポリシリコンの平坦化プロセスに導入されたことが報告されている。12）現
在ではアイソレーション用のトレンチの平坦化のみではなく，8層を超えるロ
ジックデバイスのCu配線の平坦化においてもCMP法が使用されはじめてい
る．図i－3に8層の配線を配置したロジックデバイスの断面図を示す，CM
P法により溝iに埋め込んだCuを平坦化することで8層のCu配線を加工する
ことができる．完成した高速ロジックデバイス（東芝製）の配線部分のSEM
写真を図1－4に示す．Cuの多層配線が精度良く形成されていることがわか
る．一方，CMP法には問題点も多々あり，今後の半導体製造技術としてさら
に完成度を上げていかなければならない．13－18）
　バイポーラLSIプロセスにおいても，トレンチに埋め込んだポリシリコン
の平坦化にCMP法を導入することで，従来から問題になっていたトレンチ部
の段差を改善できたが，ウェーバ全面を同時に平坦化処理すると，部分的に研
磨時間が長くなったために発生するディッシング19）と呼ばれる窪みが生じて
問題になる．さらにディッシングと同時にトレンチの横の素子領域を保護する
3
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　　　　　　　　　　　　　　　　）
　　　　　　　　　　　　　　　　）
　　　　　　　　　　　　　　　　）
　　　　　　　　　　　　　　　　）
　　　　　　　　　　　　　　　　）
　図1－3　Cu配線を用いたロジックデバイスの断面構造図
図1－4　ロジックデバイスの配線部分のSEM写真（提供：東芝）
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シリコンナイトライド膜がCMP時に削られて薄くなるシンニングが問題にな
る．これらの現象はCMPプロセスに起因する問題であり開発当初から解決が
望まれている．この問題を解決することは非常に難しいため，各半導体デバイ
スメーカーが現在，開発を行っている．
　また，CMP法には微粒子を有機アルカリに分散させた研磨剤を用いるが，
この中に含まれる重金属やCMP工程中にウェーバ表面に吸着するさまざまな
汚染を除去することは困難であり除去不足の場合，次工程である熱処理工程に
おいて，結晶欠陥が発生して大きな問題になる．
　汚染除去不足で発生する結晶欠陥は素子特性を悪化させ2°－22），集積回路
の動作を防げることになるため早急な解決が望まれている．
　トレンチアイソレーション法をデバイスプロセスに導入するためには，後に
1．3節で詳述するがCMPプロセスにおいて，加工段差の緩和とCMP後洗
浄の問題を解決しなければならない．
　本研究においては，これら加工段差の緩和とCMP後洗浄の問題を解決する
ことを目的として新研磨技術と電解イオン水23・24）を用いた新洗浄技術を開発
し，実際のデバイス製造工程に導入した．さらに試作したトランジスタアレイ
の電気的特性を評価し，新技術の完成度を確認したので報告する．　　　　’
1．2　素子分離技術およびCMP技術の現状
1．2．1　素子分離技術の現状
　L1節で述べたように，高速Bi－CMosデバイスにおいては回路動作
速度を妨げる原因として（1）コレクター基板容量，（2）PN接合容量，（3）
ベースーエミッタ接合容量の増加が挙げられる．特に素子間を分離するために
用いられるPN接合部の容量とコレクター基板容量を削減するためには従来の
素子分離法であるPN接合による分離からトレンチによる分離に変えなければ
ならない．
　トレンチ構造を実現することによりデバイスの動作スピードの高速化だけで
5
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はなくトランジスタを近接配置が可能になり従来の10倍以上に集積度を高め
ることができる。トレンチアイソレーション技術の導入により，半導体デバイ
スの生産性を高め，高性能デバイスを低コストでの生産が可能になり，汎用家
電製品の低価格化に寄与できることから，今後の半導体のデバイスへの適用が
増えていくことが分かっている．
　トレンチアイソレーションを用いた代表的なデバイスに山口らが開発した1
6kb　ECL　RAM，　Chanらが開発した32kb　RAM，天谷が開
発した64kb　ECL　RAMが知られている．いずれのトレンチにもポリ
シリコンが充填されており平坦化されてはいるが平坦性は不十分であり平坦化
技術を改善する必要があった．25’26）
　最近は，自動車用，VTR用の高速LSI素子に使用するために平坦化技術
に注力したプロセス技術の開発と改良が進んでいる．
1．2．2　CMP法による平坦化技術の現状とその構成要素技術
　CMP技術は半導体デバイスの配線の多層化に大きく貢献しており，半導体
プロセスにおける重要な技術と言える．半導体の微細化は光リソグラフィ技術
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1の進化により支えられてきた．光の波長が短くなるほど，ウェーバ表面の平坦
度の要求は厳しくなるため，これまでよりも凹凸が少ない平坦化特性がCMP
技術に求められるようになってきている．典型的なCMP装置の平面図を図1
－5示す．CMP装置は研磨を行なう加工装置と研磨後のウェーバを洗浄する
洗浄装置によって構成されている．
　図1－6は加工点における研磨機構の概略を示したものである．ウェーバは
トップリングで吸着保持された状態で被加工面を研磨パッドと呼ばれる発泡ポ
リウレタン製の研磨布に押し付けられ，スラリーと呼ばれる研磨剤を供給しな
がら回転運動する．ウェーバ表面のポリシリコンはスラリー中のアルカリ溶媒
と化学反応により脆弱化する．この脆弱層を研磨粒子であるシリカ粒子が機械
的に削ぎ落とす．この一連の処理を繰り返して平坦化を行なうことができる．
CMP法における主な加工パラメータを式で表したのがPrestonの式で
ある．27）
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V＝k・P・v・t （1－1）
V：加工速度
p：加工圧力
t：加工時間
k：加工条件によって定まる係数
v：相対速度
　Prestonの式に表されたk，p，vに影響を与え，ポリッシング性能
を決める重要な加工パラメータを1．2．3項以降に示す．28）
1．2．3　スラリー（研磨剤）
　スラリーは研磨粒子の種類，粒子径分布，濃度，pH，温度に大きく依存す
る．粒子には酸化膜CMP用の場合，シリカや酸化セリウム粒子をアルカリ溶
媒に分散した状態で研磨に使用する．特にSTIのCMPによる平坦化におい
ては，酸化セリウムと界面活性剤をミキシングして研磨する方法を使用してい
る．29）この方法を用いると凸部分に研磨時の荷重が集中して平坦化した時点で
研磨をストップさせることができる．
　スクラッチを抑制するためには粒子の粒度分布の制御が重要であり，デバイ
スが微細化するに従って，さらなる粒度分布の制御と管理が必要になる．
　溶媒のpHは被研磨膜がCuやWの場合は酸性，ポリシリコンの場合はアル
カリ性，酸化膜の場合は弱アルカリ性で研磨を行なう．それぞれの膜が酸また
はアルカリ溶液と反応して脆弱な層を形成するため，膜種に応じたpHの選択
と管理が重要である．
1．2．4　研磨パッド
　研磨特性に影響を与えるパラメータとして，材料の種類，硬度，弾性，表面
の形状が挙げられる．
　研磨パゾドは材料の硬度や溝のデザイン等が研磨の均一性に影響する．例え
ば，研磨後の平坦化特性を重視しているSTI　CMPプロセスに硬質パッド
8
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を使用し，均一性を向上させたことを斎藤らが報告している．31）
　研磨パッドを硬くすると均一性は向上するものの，粒子によるキズが増加す
ることが知られている．このために被研磨膜ごとにパッドの物性値を決める必
要がある．さらに，研磨特性にはパッドのコンディショニングや初期トリート
メント方法が関係しており，条件の最適化が重要である。32，33）
』1．2．5　CMPの加工条件
　スラリーと研磨パッドを最適化して，研磨を行なう際に重要な制御パラメー
タは荷重圧力，ウェーバ保持機構の構造，テーブル回転数である．
　ウェーバ保持と均一荷重は，CMPの平坦化特性を向上するためには特に重
要なパラメータである．ウェーバ裏面からのエアS－一一一により加圧することで，ウ
ェーハエッジ部に荷重が集中することによる研磨レートの上昇を防ぐことが可
能である．さらに，ウェーバ周辺をリングで押す方法についてOsterho
ld34）が報告している．この方法にエアバック方式を組み合わせることで均一
性を向上することができる．また，荷重とデーブル回転数の関係については酸
化膜CMPでの結果をLeeらがまとめ，報告している．35）
　これらの条件を最適化することによりグn一バル段差および，ローカル段差
を低減することが出来る．
1．3　CMP技術における課題
　CMP法には解決しなければならないいくつかの課題がある．ポリシリコン
CMPにおいて特に重要なのが1．1節で述べたように（1）従来のCMP技
術では困難であったグローバル段差とローカル段差の同時平坦化処理，（2）C
MP後のウェーバ表面に残るキズやダスト，ウォーターマークと金属汚染の除
去の二つである．これらの課題を解決しなければCMP法をトレンチポリシリ
コンの平坦化工程に適用することはできない，
9
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1．3．1　加工段差特性の限界
　ポリシリコンを平坦化する場合，平坦化後に研磨の進行を止める目的で，ス
トッパー膜としてフィールドの酸化膜やシリコンナイトライド膜を使用する．
　この場合，ストッパー膜に対して選択的にポリシリコン膜を研磨しなければ
ならない．しかし，CMP法ではスラリーの化学作用と砥粒の機械的作用の複
合効果により研磨，エッチングを行なっており研磨条件の選び方によって図1
－7に示すような，ディッシング（研磨後にポリシリコン上部にできる窪み）
やシンニング（ストッパー膜が削られることによるポリシリコン横の酸化膜，
シリコンナイトライド膜の薄膜化）が発生する等の問題が生じる．これらの問
題により，トランジスタ素子の特性不良，素子歩留まりの低下，素子信頼性レ
ベルの低下が生じる．特にディッシングは，素子分離用の溝よりも，同時に平
坦化する溝i幅が広い（20倍以上）部分で顕著に現れる．36）ディッシングは研
磨パッドの変形とポリシリコンと酸化膜の研磨レートの差により生じると考え
られ，研磨パッドの弾性率を高めることにより平坦化特性を改善できる．しか
し，弾性率を高め過ぎると，一部の砥粒に荷重が集中し，ウェーバ上に発生す
るスクラッチ（研磨によって生じたキズ）数が増加することがわかっており，
半導体デバイスの加工には適さない．このため，スクラッチの発生を抑制し，
且つ加工段差が生じないCMPプロセスを開発しなければならない．
1．3．2　金属汚染と結晶欠陥
　トレンチポリシリコンを平坦化する場合，平坦化後のウェ・・一一・一ハ表面には複数
のダストや微細なキズが残り，デバイス特性にさまざまな弊害をもたらすこと
が知られている．図1－8に研磨後にウェーバ表面に残留するダスト数の測定
結果を示した．なお，研磨荷重は100gf／cm2である．　CMP後にダスト
がウェーバ上に残留した状態でデバイス製造工程を進めると，パターンディフ
ェクトを形成し，ダストに含まれる重金属汚染物は次工程で結晶欠陥を発生さ
せるために問題になる．また，図1－9に示すマイクロスクラッチがフィール
ドの酸化膜上に生じた場合，スクラッチ内に残ったポリシリコンはエミッター
10
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図1－8　CMP後の残留ダスト
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図1－9　CMP後に観察されたマイクロスクラッチの光学顕微鏡写真
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コレクタ問をショートさせるリーク電流パスとなるので問題である．
　このため，CMPプロセスにおけるCMP後洗浄技術の確立は歩留まり確保
のために重要であり被研磨膜ごとに最適化しなければならない．
　CMP後に問題となる欠陥はいくつかのタイプに分類できる．代表的な欠陥
を図1－10に示す．
（1）メタル汚染：これはスラリー，研磨パッドに含まれるものと研磨時に被
研磨膜から生成されるものがある．スラリー等の材料の高純度化が重要である．
　一方，研磨時の化学反応で生成するメタル不純物は膜への再吸着が起きない
ように，後洗浄を工夫することが重要である．（2）ダスト：これについても（1）
と同様である．（3）マイクロスクラッチ：研磨粒子がCMP時の研磨生成物と
反応して巨大化してキズをっける場合や，研磨粒子製造工程での分級不足によ
るスラリー中の巨大粒子により発生するものが多い．スラリーの管理とCMP
後の研磨廃液を研磨中のパッド上からできるだけ早く除く工夫が重要である．
（4）有機物汚染：メタルやポリシリコンCMPの場合に使用するコロージョ
ンやウォーター一一マークから表面を保護するために用いた有機物は次工程の前に
除去しなければ膜剥がれなどの問題を生じる．（5）コロージョン：CMP時の
電池効果や純水洗浄中にメタル表面に生じる腐食である．（4）で説明したよう
に有機系保護膜により，メタル表面を保護することが重要である．
　ポリシリコンCMPの場合，研磨後にポリシリコン，シリコンナイトライド
膜，フィールドの酸化膜が同時に現れる．後洗浄はこれら異種膜上に残留する
ダストなどの不純物を除去することが重要である．
　図1－11は高速トランジスタ素子の分離構造図を示したものである．トレ
ンチに充填された誘電体材料（ポリシリコン）の平坦化にCMP法を使用する
前の段階の概略を示している．ポリシリコンCMP用のスラリーとしては無機
または有機アルカリ溶媒で稀釈したコロイダルシリカ粒子を用いる．pHは1
0～11，一次粒子径としては約100nmのものを使うことが多い．この構
造の場合，ポリシリコンを研磨していくとアクティブエリアを保護しているス
トッパーの役目をするシリコンナイトライド膜がフィールドエリアの酸化膜と
13
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　　＜対策＞
1．パーティクル除去
2メタル汚染除去
3．スラリー成分汚染除去
4メタルコロージョン抑制
5．ウォータマーク抑制
図1－10　CMP後に観察される欠陥および対策
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図1－11　トレンチを用いた素子分離構造断面図
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同時に露出する．すなわちポリシリコン，シリコンナイトライド膜，酸化膜上
に研磨粒子や有機物等が残るため，異なる表面電位を持つ膜をCMP後に同時
に洗浄することが必要になる．
1．4　本研究の目的および意義
　CMPプロセス技術を半導体素子の製造工程に導入する際に問題となる段差
の発生や研磨加工中に半導体ウェーバ表面の金属汚染やスクラッチと呼ばれる
キズを抑制する新技術を開発することを目的とする．
　さらに，本技術が半導体の製造工程に使用され工業の発展に寄与することと
電解イオン水洗浄という薬品の使用量を削減できる新技術を確立することで半
導体工業界における環境問題の解決に大きく貢献することが本研究の意義であ
る．
1．5　本論文の概要
　本論文は第1章　序論，第2章　ポリシリコンCMPプロセスにおける加工
基本特性，第3章　ディッシングレススラリーによるポリシリコンCMPにお
ける加工段差の抑制技術，第4章　界面活性剤を用いたCMP後処理技術，第
5章　電解イオン水洗浄技術，第6章　電解イオン水を用いたCMP後処理技
術，第7章　新ポリシリコンCMP技術を用いたバイポーラトランジスタの素
子分離特性，第8章　結論　から構成されている．以下その順に概要を述べる．
　第2章ではトレンチを形成後に埋めこんだポリシリコンの平坦化の手法とし
て採用したCMPプロセスの基本特性を検討した結果についてまとめた．
　第3章では2種類のスラリーを加工点でミキシングし粘性を上げ，研磨パッ
ドを硬質化することで平坦化特性を向上させるプロセスの検討結果についてま
とめた，第4章ではCMP後のウェーバ表面の洗浄方法として開発した洗浄技
術についてまとめた．ポリシリコン上にウォーターマークと呼ばれる円形の酸
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化膜の形成を防ぎ，素子領域を保護しているシリコンナイトライド膜上の残留
ダストの洗浄を洗浄液に界面活性剤を溶解して使用する新洗浄方法についてま
とめた．
　第5章では第4章で開発した界面活性剤を用いたCMP後洗浄技術を地球環
境面への配慮からさらに改良を加えるために開発した電解イオン水生成装置と
電解イオン水洗浄技術の基本特性についてまとめた．
　第6章では第3章から第5章で開発したCMP技術と電解イオン水を使用し
たCMP後洗浄を組み合わせてトレンチ構1造の試作デバイスを作製し，　CMP
後に金属汚染除去後のフィールド酸化工程における金属汚染量と結晶欠陥の関
係を評価し結晶欠陥抑制方法を確立した結果について述べた．第5章までの技
術と組み合わせることによりトレンチ工程における結晶欠陥の発生を完全に抑
制することができた．
　第7章では第6章までにまとめた新トレンチ形成技術を使用して製作した高
速バイポーラトランジスタデバイスの素子分離特性についてまとめた．
　これら本論文の概要を図1－12のフローチャートに示す．
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第2章ポリシリコンCMPプロセスにおける基本特性
2．1　緒言
　　第2章では素子分離用のトレンチにLP（Low　Pressure）－
CVD法で埋め込んだポリシリコンの平坦化に使用するCMP装置1）2）の基本
特性についてまとめた．第1章で述べたように，ポリシリコンの平坦化にはデ
ィッシング3）4）の低減化と高精度洗浄技術を確立することが重要である．本章
では本研究で使用するCMP装置（EPO－112：荏原製作所製）5）に適用
する（1）研磨スラリー成分の高純度化，（2）ディッシングが少ない研磨パッ
ドの選定とディッシングが少ないパッドコンディショニング条件の確立，（3）
トップリングの構造とバックサイドセラミックプレート形状の最適化，（4）終
点検出方法の評価，について各種実験を行い，第3章以降で述べる検討に必要
な実験環境を準備した．
2．2　研磨スラリー成分の高純度化の検討
2．2．1　スラリー粒子径最適化の実験
　図2－1にはCMP装置（EPO－112荏原製作所製）の平面概略図を示
す。研磨を行なうテーブルとCMP後のウェーバを洗浄するクリーニングユニ
ットから構成されている．図2－2は研磨中のCMP装置加工点の写真を示し
たものである．ウェーバは被加工面を下にしてキャリアに保持され，研磨盤に
張られた研磨パッド上で相対運動をしている．ウェL－・一一ハ表面ではスラリーとの
化学反応により生じた反応層を研磨パッド表面で保持された研磨粒子によって
機械的に除去され研磨が進行する．反応層の形成速度が速い程研磨レートは高
くなる．したがってCMPプロセスでは，はじめにそれぞれの研磨膜を対象に
加工に必要なスラリーおよび，パッドを選択しなければならない．6・7）
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　実験開始の条件は従来のシリコンウェーバのミラー研磨条件を参考にして決
定した．研磨パッドとしてIC－1000（ロデール社）を選定し，スラリー
としてSP－15（フジミ研磨剤）を使用し，荷重200gf／cm2，トップ
リング／テーブル回転数を100／100rpmに固定し，研磨粒子径（コロ
イダルシリカ）と研磨レートの関係を測定した．
　ポリシリコンCMPでは酸化膜CMPと同様にNaOHやKOH等の無機ア
ルカリ溶液中あるいはNH3やアミン等の有機アルカリ溶液中にシリカ粒子を
分散したコロイダルシリカを使用した．今回実験に使用したスラリーの成分を
表2－1に示す．実験に使用したコロイダルシリカ粒子の光学顕微鏡写真を図
2－3に示す．研磨粒子の粒子径をパラメータにして研磨を行った．実験に使
用した平均粒子径は60nm，70nm，240nmのコロイダルシリカであ
る．研磨レートの測定にはN型Si（100）上に熱酸化膜を100nm成長
した後にLP－CVD法でポリシリコンを1000nm成長したウェーバを使
用した．研磨前の膜厚を光学式膜厚計（ラムダエース：大日本スクリーン社製）
で測定後研磨を行い，（2－1）式に示すように研磨後の残膜を測定し，差から
それらの研磨レートを計算した．
（A B）　／　T （2－1）
研磨前の膜厚　A
研磨後の膜厚　B
研磨時間　T
2．2．2　実験結果および考察
　実験結果を図2－4に示す．粒子径を大きくすることで研磨レートは増加す
るが，リニアでは無い．平均2次粒子径が60nrnで41nm／min，70
nmで810．8nm／minと粒子径がわずか10nmの差にもかかわらず
研磨レートに大きく影響していることがわかった．研磨粒子径が60～70mm
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表　2－1　実験に使用したスラリーの成分
Base　material Colloidal－Silica
Concentration　of　article15．8wt％
Particle　size 　　Primary：30～40　nmrecondary：65～75　nm
Solution NaOHH 11．2
Concentration　of　metallic
@　　COntaminatiOn
@　　　　　　　Na
@　　　　　　　Al
@　　　　　　　Fe
@　　　　　　　Ti
@　　　　　　　　K
2370　ppm
@　90　ppm
@　40　ppm
@　40　ppm
@　　5　　m
有機シランの加水分解により製造
図2－3　実験に使用したコロイダルシリカ粒子の光学顕微鏡写真
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の間にコロイダルシリカでの研磨において変曲点が存在しており，小粒子径で
は加工が出来ないことを示唆している．粒子径が小さいとCMP中に膜上で粒
子がスリップしてしまうことで，研磨レートが遅くなるものと考えられる．ま
た，平均粒子径が240nlnでは研磨レートが1108．4nm／minと速
くなるがスクラッチが発生していることがわかった．この時のスクラッチの写
真を図2－5に示す．スクラッチ8）が配線や素子をまたいで発生し，その中に
導電性の物質が残っていると素子間がリークする原因になることがわかってい
る．これらの結果を参考にして，スクラッチの発生が無く，且つ研磨レートが
速い平均粒子径70nm（65～75nm）を選択し，このコロイダルシリカ
溶媒に分散しスラリーとして使用することにした．9）
　次に研磨粒子径を最適化し，研磨を行い研磨後のウェーバ表面に残留する金
属不純物量を測定した．研磨した後，DIwater（Die　Electr
ic　water）で洗浄を行なった後にウェーバ上に残留する金属不純物を
ICP－MS（Inductively　Coupled　Plasma／M
ass　Spectroscopy）法で分析した結果を図2－6に示す．1
×1011atoms／cm2以上のFe，Cu金属不純物がウェーバ表面に残留
していることがわかる．1°・11）スラリー成分は表2－1に示すようにAl，
Fe，　Ti，Kおよび，溶媒からのNaが含まれており，研磨中に汚染してい
る可能性が明らかになった．12）特に，半導体デバイスプロセスにおいてKや
Na等の金属不純物はMOS型トランジスタ素子のVthシフト等のデバイス
特性を劣化させることが知られておりスラリー成分中から排除しなければなら
ない．このため，溶媒を十分に精製された有機溶媒に変更した．ただし，有機
溶媒を使用する場合，大きな問題がある．素子分離のトレンチの横に位置して
いる素子領域を保護しているシリコンナイトライド膜へのダメージである．
　ポリシリコンCMPにおけるスラリー中のアミン濃度に対する酸化膜とポリ
シリコンの選択比依存性の結果を図2－7示す．酸化膜に対するポリシリコン
の選択比を上げることで研磨時のディッシングを抑制できるが，シリコンナイ
トライド膜が有機アミンによってエッチングされる．アミン濃度を上げてポリ
シリコンの研磨レートを相対的に上げることにより，酸化膜に対する選択比を
上げるための検討を行なったが，別の実験結果から化学反応を強めるために
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　　　　　　　　　　　　　　　29
第2章　ポリシリコンCMPプロセスにおける基本特性
041
021
001
80
60
40
20
0
（。?????????????』?????????）???? ↑
0 0．2　　　　　　0．4　　　　　　0．6　　　　　　0．8
Amhle　Concentration　of　Slurry（wt％）
1
図2－7　スラリー中のアミン濃度に対する
　　　　ポリシリコンと酸化膜の選択比依存性
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pHを11．5以上に上げるとシリコンナイトライド膜とポリシリコン膜表面
の面荒れが生じることがわかっている。pHを1LO以下に下げた場合には
エッチングによる面荒れを生じなかったため，pHは10．5に固定し実験を
行なった．その結果にっいては後述する．
　筆者らは精製した有機アミンとしてピペラジンを選択した．最適化により最
終的に完成したスラリv－一一の組成を表2－2に示す．
　スクラッチを抑制できる粒子径を決定し，さらに残留金属汚染を抑制するた
めに高純度化したスラリーを我々はPT－SC1と命名した．　PT－SC1を
使用してポリシリコンCMPを行ない超純水洗浄後にICP－MS法を使用し
て金属汚染の測定を行なった．ウェーバ上に残留する金属不純物の測定結果を
図2－8に示す．13）
　スラリーの高純度化を行なったあと，ウェーバ上に金属汚染が残留する原因
を調べるためにCMP時にウェーバと接触する研磨パッド（IC－1000；
ロデール社），ウェーバ裏面のウェーバ吸着フィルム（NF－200；ロデール
社）ウェーバ保持用のリテーナーリング（荏原製作所製）とウェーバを接触さ
せてからウェーバ上に残留する金属汚染量をICP－MS分析法を用いて測定
した．その結果を表2－3に示す．それぞれの材料とウェーバを接触させるこ
とにより金属不純物がウェーバに転写して吸着していることがわかる．これら
の汚染はスラリーの高純度化だけでは解決することは困難であり，CMP後の
洗浄技術の開発が必要であることを示唆している．
　一方，シリコンナイトライド膜とポリシリコン膜表面へのダメージを低減す
るために有機アミンの濃度を抑え，pHを10．5に固定した結果，課題であ
った面荒れの発生は見られず，pHをlO．5にすると良い結果が得られるこ
とがわかった．
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表2－2　最終的に決定したスラリーの成分表
Base　material Colloidal－Silica
Concentration　of　particle17．3wt％
Particle　size 　　Primary：30～40　nmrecondary：65～75　nm
Solution Pi　erazineH 10．5
Concentration　of　metallic
@　　COntaminatiOn
@　　　　　　　Na
@　　　　　　　Al
@　　　　　　　Fe
@　　　　　　　Ti
@　　　　　　　　K
1　ppm
戟@ppm
戟@ppm
戟@ppm
戟@　m
?????????????????、???????、、?、??。
1，0E＋12
1．OE＋ll
1．OE＋10
1．OE＋09
Polishing
→DIwater
　（onSi）
Polishing
→DIwater
（onSio2）
図2－8　CMP後にウェーバ上に残留した金属不純物
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表2－3　CMP部材と接触したSiウェーぐへの汚染量
CMP部材 分析元素Na　　Fe　　AI　　K　　　Cr　　Cu　　Ni
①パッキングフィルム 94 85 69 49 2．4 2．1 ←
②研磨パッド 33 4．8 10 5．1
←
2．4 ←
③テンプレート 7．9 6．3 11 2．8
←
1．3 ←
④両フィルム 170 6．2 7．5 57 ← 1．6 ←
単位は全て1×1010atoms！cm2
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2．3　パッドの選定とそのコンディショニング条件の検討
2．3．1　　ディッシングが少ない研磨パッドの選定
　研磨パッドもスラリーと同様に被加工膜や目的とする加工形状によって硬度，
表面形状，および材料種を最適化する必要がある．14『16）
　図2－9は現在，市販されているCMP用パッドの物性値データをまとめて
示したものである．例えばポリシリコン，GaAsのようにケミカル性（化学
反応）が支配的な研磨の場合，弾性回復率が高く柔らかいaのパッドが使われ
ることが多く，酸化膜に代表される機械的な研磨が必要な膜の場合には弾性回
復率が高く硬いパッドdを使用していることが多い．なお，硬いパッドを用い
る場合ウェーバとパッドの密着性が良いためウェーバ表面へのスラリー供給が
不足しやすくエンボス（穴加工）や溝加工を施して対策する．また，ウェーバ
面に接するパッド表面の硬度を上げ且つ弾力性が要求されるプロセスの場合は
2層パッドと呼ばれ柔らかいパッドに硬いパッドを重ねた2重構造のものが使
用されている．図2－9のパッドbがそれである．硬度，弾性回復率，密度，
圧縮率のバランスが良いこととコンディショニングにより表層をコントロール
し易いことからポリシリコンCMP用としてこのタイプを用いることにした．1
7）ディッシングを防ぐためには硬いパッドの使用が必要であるが，硬いとスク
ラッチが入りやすいという問題がある．柔らかいパッドはスクラッチは入りに
くいがディッシングし易くトレンチの平坦化には適さない．そこで硬いパッド
の表層をコンディショニングと呼ばれる目立てを行い，表層のみを柔らかくす
ることでディッシングを軽減できるかどうかの検討を行なった．
2．3．2　　研磨パッドのコンディショニング
2．3．2．1　研磨パッドの選定およびコンディショニング条件の最適化
コンディショニングと呼ばれる研磨パッドの表面処理は，パッド特性を維持す
るためには必要な技術である。コンディショナー（ならし）15）　には研磨
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図2－9　市販されているCMP用研磨パッドの物性データ
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　パッドの種類に応じてさまざまな種類や形状のものが使われておりノウハウ
の一つである．実験には工業用ダイヤモンド粒子を電着固定したリング状のダ
イヤモンドドレッサーを使用した．コンディショニング時にダイヤの結合剤が
溶出しないように表面をテフロンでコーティングしたものを製作して使用した．
　研磨パッドは図2－9のパッドbのタイプ（IC－1000／SUBA－
4；ロデール社）を使用し，スラリーにはPTS－Clを使用した．　CMP条
件は，荷重400gf／crn2，トップリング／テーブル回転数を100／10
0rpmに固定して50枚の処理を行い，研磨レートと面内均一性の測定を行
なった。ウェーバは2．3．1項と同じようにN型Si（100）上に熱酸化
膜を100nm成長した後にLP－CVD法でポリシリコンを1000nm成
長したものを使用した．研磨を開始してから最初の30枚までは1枚研磨後に
o．5min．間のパッドコンディショニングを行い，30枚目から38枚目
まではコンディショニング無し，39枚目からは再度，処理毎に0．5rnin．
問のパッドコンディショニングを行い，研磨した後に研磨レートと均一性を評
価した．
2．3．2．2　実験結果および考察
　コンディショニング有無が研磨レートに及ぼす影響にっいて実験を行なった
結果を図2－10に示す．33枚目までは，コンディショニングにより研磨レ
ートは安定しているが途中でコンディショニングを止めると直ぐにレートが低
下する。コンディショニングを再開した39枚目からは研磨レートが回復した
ことがわかる．このことは研磨粒子と反応性生物質がパッド上に徐々に蓄積し，
目詰まりすることが原因と考えられる．
　コンディショニング時間に対するポリシリコンの研磨レートと面内均一性を
まとめた結果を図2－11に示す．コンディショニング時間を増やすと研磨レ
ートが低下し，均一性が悪くなることが明らかである．
　研磨レートが下がる理由としてはコンディショニング時間を増やすことでパ
ッドに残留している研磨粒子が減少して初期の研磨に寄与する粒子数が減るた
めと考えられる．これらの結果から研磨パッドのコンディショニングは必要で
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あるが，長時間やり過ぎるとパッド上の粒子が減り，パッドの表面が荒れて均
一性が悪化することが明らかになった．
2．4　コンディショニングによるパッド表層厚の最適化
2．4．1　パッド表面厚と加工段差のシミュレーションの結果と考察
　本実験の前にシミュレーションを行った結果を図2－12と図2－13にそ
れぞれ示す．シミュレータとして東芝社内で開発した研究開発専用機を用いた．
　段差部分のCMPを行ったときのディッシングの進行は，断面形状からわか
るように同じパッドであっても表層が30μmの場合，30％オーバーポリッ
シュを行った後のディッシング量が200nm以上であるのに対して表層の軟
質層が2μmの場合，30％オーバー研磨を行ってもディッシング量は10n
m以下であることがわかった．コンディショニングでパッドの表面を荒らすこ
とでディッシング量が増えることがわかる．実際に実験を行い確認したところ，
表層が30μmの場合ディッシング量が約300nm，2μmの場合約30n
mとシミュレーションの結果とほぼ同じ傾向を示した．L　2．3項で述べた
酸化膜CMPプロセスにっいてもシミュレーションを行った．Preston
の式を満たさない新しいCMP技術であるが，図2－14に示すように，パッ
ド表層の柔軟層厚が30μmと厚い場合スラリーで工夫してもディッシングを
防ぐことができないことがわかる．このことはパッド表層の厚さがディッシン
グに大きく影響していることを示唆している．以上のことより，パッドの表層
厚が2μmになる条件を採用した．
　研磨パッドの軟質層をコントロールするのはコンディショナーのダイヤ粒子
の径とコンディショニング時間である．再現性良くコンディショニングが可能
なコンディショナーの粗さ（＃1000），コンディショニング圧20gf／c
m2C処理時間O．5rnin．を標準のコンディショニング条件として今後の
実験を行なった．
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図2－14　CMP加工段差シミュレーションの結果
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2．5　ウェーバ保持方法
2．5。1　バックサイドセラミックプレートの形状と均一性の実験
　ウェーバ保持方法はウェーバ面内の研磨均一性に最も影響を与えるパラメー
タである．特にキャリア内のウェーバ保持用セラミックプレートの形状を加工
し，凹又は凸に加工することで面内の荷重分布を均一に分散し，ウェーバ面内
の研磨量を制御できるものと考え，ウェーバの保持方法の検討を行った．
　ポリシリコンCMPの場合，ウェーバ周辺の研磨レートがセンターに比べて
高い．このことはウェーバ周辺への荷重が高いこととウェーバセンターへのス
ラリー供給が不足していることが原因であると予測し，次のような実験を行な
った．ウェーバを保持するバックサイドセラミックプレートの形状を図2－1
5に示すようにラウンド加工した。ラウンド加工することでウェーバのセンタ
ーと周辺に加わる荷重を制御し，スラリーをウェーバ全面に供給できるように
するのが狙いである．なお，ラウンド量△Tは4μln，8μmの凸加工したも
のと12μmの凹加工した3種類を作製し，従来型のフラットのセラミックプ
レー一一一トと研磨後の面内均一性を比較検討した．なお，実験にはN型Si（10
0）の8in．ウェーバ上にSiO2を100nm成長し，さらに1000nm
のポリシリコンをLP－CVD法で成膜したものを使用した．一定時間研磨を
行ない，研磨前のポリシリコン膜厚と研磨後のポリシリコン膜厚の差を研磨量
とした．
2．5．2　　実験結果および考察
　バックサイドセラミックプレートのラウンド量に対する研磨レート，面内均
一性の結果を図2－16に示す．フラットの場合，580nrn／minであっ
た研磨レートが凹凸それぞれの加工を行うことで800nm／minに増加す
ることがわかった．これはパッドに対してウェーバを凹凸にそらすことでスラ
リーがウェーバ全面に供給できるためと考えられる．また，均一性はフラット
形状に比べて改善されており，△T＝4μmで最小ばらつきを示すことが
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図2－15　バックサイドセラミックプレートの断面形状とラウンド量
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図2－16バックサイドセラミックプレートのラウンド量と
　　研磨レート，面内均一性
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わかる．この結果から，本研究に使用したCMP装置（EPO－112：荏原
製作所社製）の場合，ウェーバ周辺への荷重集中が大きいため，特別にバック
サイドセラミックを加工してウェーバ面内への荷重を均一にする必要がある．
　△T＝4μmの凸型バックサイドセラミックプレートを使用することで面内
均一性を5％以下に改善できた．セラミックプレート形状を決めた後，重要な
のがセラミックプレートへのウェーバの固定方法の選択である．図2－17に
示すパッキングフィルムチャックが一般的である．この技術は吸水した専用マ
ットにウェーバを吸着固定する方法である．吸着用のフィルムの厚さや表面状
態がウェーバの研磨レートや均一性に影響するので，マットの管理が不可欠と
なる欠点があるため，今回のCMP装置では，図2－18に示すように，ウェ
ーバ裏側からウェーバにエアーで加圧しながら研磨するバックサイドプレッシ
ャーを併用した．この他にも図2－19に示すようなエアーの代わりに水で加
圧するハイドロチャックを使用することも考えたがチャックの配管の詰まりや
スラリーの希釈等の問題があることからここでは採用を見送った．
　また，ウェーバの周辺を囲むガイドリングを使用して均一性を向上させる方
法がある．図2－20にこの構造図を示す。この新構造のヘッドは1（Int
erigent）一ヘッドと呼ばれている．ガイドリングとウェーバ表面との
高さをほぼ同じになるように制御することでウェーバ周辺への荷重集中による
研磨パッドの変形を避けることが可能であり，均一性を大きく向上できた．一
方，ノーマルヘッドにはガイドリングとウェーバの高さを制御する機能が備わ
っていない．面内均一性を確保するための構造としては1一ヘッドがノーマル
ヘッドに比べて有利である．
　図2－21に1一ヘッドとノーマルヘッドをそれぞれ適用して研磨を行なっ
た場合の面内均一性の結果を示す．1一ヘッド構造のキャリアについては現在，
開発段階である．左がパッキングフィルムチャックを使用したノーマルヘッド
キャリア方式である．CMP後の均一性はノーマルヘッドが10．1％である
のに対して新構造の1一ヘッドでは3．2％に向上している．しかし，構造が
複雑であるために面内均一性の安定性についてはまだ問題が残っていることと，
△T＝4μmキャリアを用いることで均一性を5％以下に制御できることから，
本研究ではノーマルヘッドのキャリアを使用することに決定した．
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図2－17　トップリングのウェーバ保持方法
　　　（パッキングフィルムチャック）
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ウエーハ
図2－18　トップリングのウェーバ保持方法
　　　　（バックサイドプレッシャー）
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図2－19トップリングのウェーバ保持方法
（ハイドロチャック）
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2．6　終点検出方法の検討
　ポリシリコンCMPの場合，研磨のストッパー膜（選択性膜）としてSiO、
膜とシリコンナイトライド膜を使用する．通常，ストッパー膜に対して十分な
選択比を得ることができるが，ストッパー膜のパターンサイズやパターン密度
により選択比は変化する．また，ポリシリコンデポ膜厚の面内，ウェーバ問の
ばらつきがあるため，終点ポリッシュからオーバーポリッシュ量を設定するが，
終点がわからないとオーバーポリッシュ時間を制御できない．ディッシングが
発生した場合，ストッパー膜の下を酸化する際（LOCOS酸化）にパターン
の寸法変換差や変形が生じて問題になる．LOCOS酸化におけるBird’s
Beak18，19）の形状が変わるとエミッタの面積が変動する．エミッタの面積
が変わることでトランジスタ特性に影響し問題になる．オーバーポリッシュが
生じないように研磨レートと選択比を安定化するCMP装置の終点検出技術の
導入が必要である．これまで検討を行い決定してきたCMPの加工条件に終点
検出方法が適用可能であるかどうかを評価した．EPO－112に取り付けた
終点検出の概略図を図2－22に示す，研磨テーブルを回転させているモータ
ーの電流負荷をモニターし電流値で検出する装置である．ポリシリコンとは異
なり，ストッパーであるSiO2膜とシリコンナイトライド膜はポリシリコンc
MP用のスラリーでは研磨されないためにポリシリコン膜が研磨されてストッ
パー膜が露出するとウェーバと研磨パッドの間の摩擦抵抗が増大し，テーブル
を回転しているモーターに負荷が加わり電流値が増加した．電流値が増加しき
った時点がポリシリコンCMPの終点である．この終点検出の方法を実際にポ
リシリコンCMPに適用して一連の波形を測定した結果を図2－23に示す．
　膜の残り方によって摩擦抵抗が変化し，これに連動する形でモーターに加わ
る力が変化している様子がわかる。フラットになったポイントが終点である．
　ポリシリコンCMPプロセスにこの終点検出法を導入し研磨を行なうことで，
終点を検出できることが明らかになった．
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2．7　結言
　第2章では素子分離用のトレンチを埋めたポリシリコンの平坦化に使用する
CMP装置（EPO－112）の基本性能を理解するために重要な（1）ディ
ッシングの低減化と（2）高精度洗浄技術を確立するための基礎実験を行った．
　CMP法を導入する場合，最も重要なことは安定した加工性能を得るために
装置とプロセス条件を最適化することである．
（1）ディッシングの低減化のためには
　　（a）研磨パッドの選定とコンディショニング条件の確立
　　（b）トップリングの構造とバックサイドセラミックプレート形状の最適化
　　（c）終点検出方法の検討と適用
が必要である．パッドの表層には，ダイヤモンドドレッサーによるコンディシ
ョニングを実施して柔軟層を形成し，ここに研磨粒子を保持する．重要なのは
この柔軟層の厚みである．表層の厚さを2μm以下にすることでオーバーポリ
ッシング後のディッシング量を軽減することができた．表層がパッドの磨耗と
スラリーの吸着により目詰まりを起こすと研磨レートは低下した．このため数
枚処理を行なうごとにコンディショニングを行なわなければならない．
　ウェーバのセンターと周辺に加わる荷重を制御し，スラリーをウェーバ全面
に供給できるようにすることを目的としてバッサイドセラミックプレS－一一一トを凸
型に改良した．パッキングフィルムでウェーバを吸着固定させる方法を併用し
て，面内均一性を5％以下に改善できた．さらに，オーバーポリッシュが生じ
ないようにCMP装置にモータートルク電流モニター式の終点検出装置を追加
することによりCMPプロセスで発生するディッシング量を最小に抑えること
ができた．
（2）高精度洗浄技術を確立するためには
　　（d）研磨スラリー成分の高純度化
が必要である．
　研磨粒子径を最適化しスラリー溶媒をNaOHべ一スから有機アミンベース
に変更することでCMPプロセスの高清浄化を行った．しかし，　CMP後のウ’
エーハをICP－MSで分析した結果Fe，Cr，Ni等の金属イオンが検出
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されることがあるため原因を調査した．CMPを行なう際に装置を構成する部
品の中で，研磨パッドとリテーナーリングを直接ウェーバに接触させてウェー
バに吸着した金属不純物を分析した結果，Fe，Cr，Ni等の金属イオンが
検出された．この金属汚染がウェーバを汚染していることがわかった．
　スラリーだけではなくパッドやリテーナーリングの高清浄化およびCMP後
処理方法を確立することでウェーバ汚染や他工程への汚染を防ぐことができる
ことが判明した．また，ディッシングの抑制とCMP後洗浄については第2章
で述べた検討結果だけではまだ不十分であるため第3章でディッシングレスス
ラリーを用いた新しいCMP技術の技術検討を，第4章，第5章，第6章でC
MPプロセスの清浄度を上げる新しいCMP後洗浄の技術検討を行なった．
　それらについては次章以降で述べる．
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第3章ディッシングレススラリーを用いたポリシリコンCMPにおける加
　　　　工段差の抑制技術
3．1　　緒言
　トレンチに埋め込んだポリシリコンをCMP法で平坦化する場合，平坦化後
に研磨の進行を止める目的で，ストッパー膜として酸化膜やシリコンナイトラ
イド膜を使用する．この場合，ストッパー一・膜に対して選択的にポリシリコン膜
を研磨することが必要である．しかし，CMP法はスラリーと膜との化学反応
により形成された脆弱な層を砥粒による機械的作用により研磨加工するプロセ
スであるために，研磨条件の選び方によっては図3－1に示すような，ディッ
シング（研磨後にポリシリコン上部にできる窪み）やシンニング（ストッパー
膜が削られることによるポリシリコン横の酸化膜，シリコン窒化膜の薄膜化）
が発生する等の問題が生じる．これらの問題により，トレンチ素子の特性不良，
素子歩留まりの低下，素子信頼性レベルの低下が生じる．ディッシングを抑制
する方法としては，第1章で述べたような界面活性剤と酸化セリウム粒子を使
用して研磨を行なう方法がある．1）2）この方法は図3－2（a）に示すように
表面が凹凸になっている場合，凸部分だけを選択的に平坦化する多層配線形成
工程におけるAl配線間に埋め込んだ酸化膜を平坦化する際に有効な方法であ
る．ポリシリコンCMPの場合は，被研磨膜をLP－CVD法で成長している
ためにCMP法による研磨の前の段階で図3－2（b）に示すようにすでに平
坦であり，酸化膜CMPのように凸部だけを選択的に研磨することはできない．
　したがって，ポリシリコンCMP用の新しいCMP技術の開発が必要になる．
　トレンチ素子分離を用いた半導体デバイスにおいて，トレンチの幅は0．5
μm以下で狭いがキャパシタや抵抗を同時に形成するプロセスも存在しており
CMP法でトレンチと同時に10μm以上の幅の領域を平坦化しなければなら
ない．ディッシングは，後に3．3節で述べるように素子分離用の溝よりも，
同時に平坦化する溝幅の広い（20倍以上）部分で顕著に現れる。ディッシン
グは研磨パッドの変形とポリシリコンと酸化膜の研磨レートの差により起こる
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と考えられ，研磨パッドの弾性率を高めることにより平坦化特性を改善するこ
とが可能である．しかし，弾性率を高めると，一部の砥粒に荷重が集中し，ウ
ェーバ上に発生するスクラッチ（研磨によって生じたキズ）数が増加すること
がわかっており，半導体デバイスの加工には適さない．3）
　そこで，pHにより粘度が変化するセルロースをスラリーに混合し，DIw
ater希釈により加工点でpHを調整し，スクラッチの発生を増加させるこ
となく，ディッシングとシンニングを抑制するCMP技術の開発を行なった．4）
5）本章では，これらの実験方法およびこの技術の加工性能とそのメカニズムに
ついて検討した結果について述べる．6）
3．2　スラリー混合プロセスの検討
3．2．1　実験装置
　スラリーとセルロースを混合する際のpHと液の粘性を測定できるユニット
を製作して評価を行った．実験装置を図3－3に示す．スラリーとセルロース
が混合できる石英ビーカーに光の吸光度を測定する検出装置を配置した．この
装置を使用し，高分子材料と研磨スラリー，およびDIwaterを混合しな
がらスラリーの粘度と吸光度を測定した．なお，pHの測定はガラス電極と比
較電極とを組み合わせて測定した．
3．2．2スラリー粘度のpH依存性
　コロイダルシリカを分散させたアルカリ水溶液にセルロースを添加し，スラリ
ーとして用いた。コロイダルシリカの濃度は，10wt％，セルロースの濃度
は，0．25wt％とした．図3－4に，スラリーの溶媒として添加している
無機アルカリの濃度を変えた場合のスラリーpHと粘度の変化を示す．なお，
今回の実験では無機アルカリ溶媒としてアンモニア水溶液を使用し，測定時の
スラリーの温度は25℃とした．アンモニア水溶液の濃度を0．5wt％以下
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に下げると，pHは10以下に減少し，粘度は20mPa・sから10000
mPa・sに急激に上昇する．6）アンモニア水溶液の濃度が0．25wt％以
下では，濃度の低下とともに，スラリーの粘度は徐々に低下したが，これは，
ゲル化したセルロースが凝集し，分離するためと考えられる．同様の傾向は，
アンモニア水溶液の代わりに有機系アルカリ水溶液を溶媒として用いた場合に
も見られた，
　図3－5は，アンモニアの濃度を変えたスラリー一・一一をDIwaterで希釈し
た場合のpHの変化を示した結果である．なお，アンモニアの濃度は，0．5，
0．75，1．25wt％とした．コロイダルシリカとセルロースの濃度は，
図3－4の場合と同様，それぞれ10wt％，0．25wt％とした．DIw
aterで希釈することによりpHは減少し，10倍以上の希釈では，pHは
10程度にまで低下することが判明した．
3．2．3　ディッシングレスCMPプロセスにおける研磨レート
　コロイダルシリカを分散させたアンモニア水溶液にセルロースを添加したス
ラリーを用い，平坦なポリシリコン膜を研磨した場合の荷重と研磨レートおよ
び研磨量から算出したウェーバ面内均一性の関係を図3－6に示す．なお，使
用したスラリーは，コロイダルシリカ粒子濃度10wt％，セルロース濃度0．
25wt％，アンモニア濃度0．5wt％にしたもので，　PTS－C6と命名
した．スラリーは，研磨パッド上でDIwater希釈して用いた．セルn一
スを添加せず，DIwater希釈もしない場合の研磨レートが，荷重2．5
×104Paで，750nm／minであるのに比べると図3－6からわかるよ
うに本スラリーを用いた場合は，約250nm／minと低い値を示した．し
かもDIwater希釈していないスラリーにおいては荷重に対して研磨レー
トがほぼリニアに増加しておりPrestonの式を満たしているのに対して
粘性を上げた研磨においては低荷重時の研磨レートが低く低荷重領域でPre
stonの式が崩れている．このことはCMP時，表面の凹凸が平坦化するま
での間に凸部分を選択的に研磨していることを示しておりディッシングを抑制
できる効果を示唆するものである．また，ウェーバ面内の均一性は，実験した
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図3－5　アンモニア水溶液を希釈した時のpHの変化
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図3－6　ポリシリコンの研磨レートの荷重依存性
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15～30kPaの荷重範囲では，いずれも10％以下と良好の値を示した．
3．3加工性能の評価
　図3－7に示すトランジスタのアイソレーション用および抵抗用のトレンチ
構造を想定し，トレンチ段差に対する加工性能の評価を行った．ポリシリコン
CMP加工条件を表3－1に示す．図3－7において，幅0．7μm，長さ5
μmのトレンチがアイソレーション用であり，幅，長さともに30，45，5
5，70，100μmのトレンチが抵抗用である．これらの段差を同一平面上
に形成し，ポリシリコンをLP－CVD法により埋め込んだウェー一一・・一ハを使用し
て実験を行なった．なお，ディッシング量は触針式段差計（SP－－1；KLA
－Tencl社製）で測定した．コロイダルシリカを分散させたアンモニア水
溶液スラリーを用い，セルロースを添加した場合（New　Process）
としない場合（Conventional　Process）について，ディ
ッシング量を調べた結果を図3－8に示す．セルロースを添加した場合のみ，
研磨パッド上でDIwater希釈を行なった．横軸は，ディッシング量を測
定したトレンチおよび段差部の幅を表わす．
セルロースを添加しない場合には，幅50μm以上の段差部で，500nmの
ディッシングが発生している．それに対し，セルn一スを添加した場合には，
幅100μmの段差部でも，ディッシング量は100nrn程度であり，ディッ
シングが大幅に抑制されていることがわかった．実際のデバイス表面の光学顕
微鏡写真を図3－9に，トレンチ部の断面SEM写真を図3－lOにそれぞれ
示す．セルn・一スを添加したスラリーを用いることによってディッシングが無
く平坦に加工できていることが確認できた．
3．4　考察
3．3節で述べたように，コロイダルシリカを分散させたアルカリ水溶液に
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　　　　　　表3－1　ポリシリコンCMP加工条件
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　　　　　　　　　　　　×10000
図3－10　ディッシングレスCMPプロセスで加工後のトレンチ形状
　　　　　（断面SEM写真）
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セルロースを添加したスラリーは，ポリシリコンのCMPにおいて，ディッシ
ングを低く抑え，優れた加工特性を示すことがわかった．2．1節で述べたと
おり，このスラリーは，pHの低下により，粘度が急激に増加し，この粘度上
昇が，優れた加工特性と深く関わっていると考えられる．粘度上昇により，デ
ィッシング量が低く抑えられるメカニズムは明らかではないが，可能性として，
以下のことが考えられる．
3．4．1　研磨パッド表層部の硬質化
西岡らは，先に，酸化膜のCMPにおける研磨パッドの接触挙動について，研
磨パッド表層部の軟質層を想定したモデルを提案した．凹凸形状をもつ酸化膜
と研磨パッド間の接触圧力分布を有限要素法により求め，加工特性との比較を
行なった結果，研磨パッドの表面粗さに相当する軟質の表層部を仮定すること
により，接触圧力分布と加工特性が，良く一致することを報告している．7）
　3．2．1項で述べたとおり，コロイダルシリカを分散させたアルカリ水溶
液にセルロー一一一スを添加したスラリーは，pHの低下にともないゲル化が進むこ
とからゲル化したスラリーが，研磨パッド表面粗さ部に充填され，表層部を硬
質化していると解釈すれば，ディッシングの発生を抑え，加工特性が改善され
た3．4．1項の結果を説明できる．8）
3．4．2　スラリー流体力の増加
　ウェーバと研磨パッドの問にはさまれ，せん断を受けるスラリーには，研磨
パッド表面の凹凸（あらさ）に起因して圧力が発生する．そこで研磨パッドの
表面あらさを「三次元正弦波」と仮定し，スラリーに発生する流体圧を算出す
るモデルを西岡らが提唱した．7）その結果を図3－11に示す．スラリーの粘
度が水と同程度で，is（m　Pa・sの場合には，スラリーに発生する圧力は小さ
く，ウェーバと研磨パッドの接触にほとんど影響を及ぼさない．一方，粘度が
100mPa・sを越える場合には，スラリーに発生する圧力は50kPa以上
に増加し有意な大きさになる。このことはスラリーの粘度が，100mPa・s
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に増加することにより，有意な流体圧力が発生し，接触を低減するハイドロプ
レーニング現象が起こることを意味している．この様子を図3－11に示す．
また，図3－4に示したとおり，コロイダルシリカを会散させたアルカリ水溶
液にセルロースを添加したスラリーの粘度は，pHの低下により，急激に上昇
し，その値は，100mPa・s以上になる．スラリーに発生する圧力は，ウ
ェーバと研磨パッドの接触を減らす効果があり，その影響は，凹凸の存在しな
い平坦な面ほど大きいことが判明した．セルロースを添加したスラリーが優れ
た加工特性を示すメカニズムのひとつとして，このスラリー流体力の増加も一
因と考えられる。
3．5　結言
　ポリシリコンのCMP実験において，コロイダルシリカを分散させたアルカ
リ水溶液にセルn・一スを添加したスラリーを用いることにより，ディッシング
を低く抑えることができた．このスラリーは，pHの低下により，ゲル化が進
み粘度が上昇するからである．ディッシングの発生が抑制されるメカニズムと
して，ゲル化したスラリーによる研磨パッド表面層の硬質化および粘度上昇に
よるスラリー流体力の増加が考えられる．
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第4章　界面活性剤を用いたCMP後処理技術
4．1　緒言
　第1章，第2章で述べたようにトレンチポリシリコンをCMPによって平坦
化する場合，ポリシリコンと比べて研磨レートが低いシリコンナイトライド膜
と酸化膜を研磨のストッパー膜として用いた．このために，研磨後はポリシリ
コンとシリコンナイトライド膜と酸化膜がウェーバ上に同時に現れる．これら
3種類の膜上に残留するシリカ粒子等のダストをCMP後洗浄で除去しなけれ
ばならない．しかし，表面電位が異なるポリシリコン，シリコンナイトライド
膜と酸化膜の3種類の膜上を同時に洗浄することは困難である．
　さらにポリシリコン上はCMP後，酸化膜のような保護膜が存在していない
ために，疎水性を示す．この為，ウォーターマーク（水ガラス）と呼ばれる円
形状の薄い酸化膜が発生し易い．ウォー一一・一ターマークの形成を抑制するためには
CMP後のポリシリコン表面を加工直後に親水性に改質しなければならない．1）
　スラリー中にCMP後のポリシリコン表面を親水性表面に改質させる方法と
してスラリーにセルロースを分散させる方法を考え，この効果を検証した。
　また，シリコンナイトライド膜については表面のゼータ電位がpHによって変
動しており，研磨直後は研磨粒子であるシリカ粒子を吸着しやすい．このこと
はCMP後の表面の特にアクティブマスクであるシリコンナイトライド上にダ
ストが吸着し易いことを意味している．研磨中のウェーバ表面のpHはスラリー
のpH値に依存しており，ポリシリコン用スラリーでpH：10．5である．こ
の時のポリシリコン，シリコンナイトライド膜，シリカ粒子のゼータ電位はと
もにマイナスである．研磨終了後，スラリーの供給を止めてDIwaterで
水ポリッシングを行なうステップで，pHは少しずつ減少した．水ポリッシュ工
程途中にシリコンナイトライド膜表面のゼータ電位がプラスに，シリカ粒子が
マイナスになったときに残留粒子がシリコンナイトライドパターン上に吸着し
た．この時に吸着したダストはDIwaterだけのブラシスクラブ洗浄では
除去することができなかった．
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　そこで，従来，DIwaterによるブラシクリーニングを行っていたCM
P後洗浄に界面活性剤を加えてゼータ電位をコントロールする洗浄方法を考案
した．2）3）第4章ではダストとウォーターマークの発生を抑制する方法として第
3章で使用したスラリーを洗浄目的で効率良く使用する方法と新たに界面活性
剤を用いた洗浄技術について検討を行なった．
4．2　界面活性剤を用いた洗浄技術
4．　2．　1 ウォーターマークの分析と発生モデル
　ポリシリコンCMPプロセスでは，図4－1のAFM写真に示すようなウォー
ターマークと呼ばれる異物が残留した．CMP後のポリシリコン表面は疎水性
の状態でCMPを終え，　CMP後洗浄モジュールでDIwater洗浄後に乾燥
すると発生することがわかっている．この円形異物に対してSEM－EDX（S
canning　Electron　Microscope－X－ray　M
icroanalysis）法を用いて組成分析した結果を図4－2に示す．
　この図から酸素とシリコンが検出されていることが分かった．このことはウ
ォーターマークがシリコンの酸化物であることを示唆している．ウォーターマ
ークが発生するメカニズムは次のように考えられている．CMP直後，図4－
3（a）に示すようにポリシリコン上にH20と02が揃った環境になる．この
時に，空気中の02がH20に溶解し，過飽和状態になる．このH20中の酸素に
よりポリシリコン表面が酸化され局所的に酸化膜が形成される．図4－3（b）
に示すようにsio2とH20が反応してH2sio3が生成する．この時に図4
－3（c）に示すようなH2Sio3の溶解反応が生じる．H20が蒸発した後に
H2Si’　03が残渣として残る．図4－3（d）に示す異物がウォーターマーク
である．4）ポリシリコンCMPの場合は，研磨後にシリコンの活性面が現れる
ことと，スラリー中にシリカ粒子が大量に存在しているために，モデルで示し
た反応よりも，さらに活性であるものと考えられる．これらのことから，ウォ
ーターマークの生成を抑制するためには，H2，Si，02が揃う環境を作らな
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図4－1　ウォーターマークのAFM写真
water　mark
（??．』???。?
keV
　　　　図4－2　ウォーターマークのEDX分析結果
（左がウォーターマークのSEM写真，右がEDXスペクトル）
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図4－3　ウォーターマークの発生メカニズム
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いことが重要である．すなわち，ポリシリコンCMP後にトレンチ部分のポリ
シリコン表面に保護膜を形成する方法を確立することである．
4．3　界面活性剤を用いた洗浄実験
4．3．1　　セルロース膜によるウォーターマーク抑制実験
　ポリシリコンCMP後，トレンチポリシリコン上に発生するウォーターマー
クを抑制するためには研磨後の表面に有機系の膜を形成し，活性なSi表面の
露出を抑えることが有効であると考えた．そこで，スラリー中にセルロースを
溶解させる方法を検討した．
　ディッシングを抑制することを目的に開発した2液プロセスについては第3
章で述べた．2種類のスラリーを混合するCMPプロセスに使用したセルロー
スが，ウォーターマークが生じ易い疎水性状態かち親水性に改質可能な有機膜
を形成することができるものと考えた．5）6）そこで，2液混合スラリープロセ
スにおいてセルロース含有スラリーだけをCMPステップが終わっても，　DI
waterと混合して供給を継続する方法の検討を行なった．すなわち，スラ
リーAとBを止める段階で，Aだけ止めて，Bを流し続け，さらにDIwat
erをスラリs－－Bと同時に流すプログラムを作成してCMP装置（EPO－1
12）に入力した．図4－4に実験装置の概略図を示す．このシーケンスの目
的は2液プロセスでスラリーが希釈されることでセルロース分子が凝集しスラ
リーの粘性が上昇することを応用して，ウェーバ表面上でスラリーを凝集させ
てポリシリコンおよび酸化膜，シリコンナイトライド膜上にセルロース膜を形
成して親水性に仕上げることを目的とした．この時に，スラリーBからシリカ
粒子を除去したスラリーを新たに作成し，シリカ粒子の有無により形成する有
機皮膜の膜厚に差があるかどうかを調べた．
　実験に使用したスラリーA，B，　Cの組成を表4－1に実験条件を表4－2
に示す．なお，スラリ・一一Bは第3章で使用したPTS－C6と同一のスラリー
であるため以後，PTS－C6と記述する，
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図4－4　実験装置
表4－1実験に使用したスラリーABCの組成
Slur　A Slu　　B　PTS－C6） Slu　CBase　material
Colloidal－SilicaColloidal－Silica 一
Concentration　of
@　　　article 17．3wt％ 10．Owt％ 『
Particle　size
　　Primary：30～40
@　　　　　nm
recondary：65～75
@　　　　　nm
　　Primary：30～40
@　　　　　nm
recondary：65～75
@　　　　　nm
一
Solution Piperazine（7wt％），
@H20（75．7wt％）
Cellulose（0．25v眈％），
`mmonia（0．1wt％），
@H20（89．65wt％）
Cellulose（0．25・M％），
`㎜onia（0．1瓢％），
@H。099．65wt％H 10．5 10．0 10．0
Concentration　of
@　　metallic　　　　　　，　　　　　　　　　　　．COntamlnatlOn
@　　　　Na
@　　　　Al
@　　　　Fe
@　　　　Ti
@　　　　K
lppm
撃垂垂高
ppml
垂垂高戟
@m?
ppml
垂垂高撃
pmlp
垂高戟@
?
pmlp
垂高撃垂
mlpp
高戟@m
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表4－2　実験条件
Main　olishDishin　Iess　olishwater　olish
Ste　l Ste　2 Ste　3
Down　fbrce 400fγcm2 200fンcm2 100　σcm2
Table／TT　s　eed100／100rm100／100rm100／100rmPad IC　1000／SUBA4IClOOO／SUBA4IC　1000／SUBA4
Slurry　A（PTS－C1）200ml／min200ml／min 一
Slurry　B（PTS－C6）D．1．water
一
100ml／min
撃nO　ml／min 一
Slurry　C（PTS－C5）D．1．water
『 一
100ml／min
P00m1／min
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　実験には8in．シリコンウェーバ上に酸化膜（100nm）とポリシリコ
ン（1000nrn）を，成膜したウェーバを使用した．なお，ウォーターマー
クの測定にはシリコンウェーバを研磨した後に，パーテ’Sクルカウンター（S
URFSCAN－6200：KLA－Tencon社）を使用し，有機膜厚さ
の測定はエリプソメーターを用いて測定した．
　ここでは，表面の凹凸に対して感度が高いSURFSCAN－6200を使
用した．6420に比べて約10倍のカウント数が表示されることを追記して
おく．接触角は接触角測定装置で測定した．7）
　また，CMP後の洗浄方法は，　CMP後にPVA（Poly　v　inyl　al
coho1）ブラシにDIwaterを供給して洗浄を行った．PVAブラシは図
4－4に示すように洗浄モジュールの1段目でウェーバを挟む形で使用した．8）
4．3．2　　実験結果および考察
　図4－5にパーティクルカウンターで測定したダストの結果を示す．スラリ
ーAとPTS－C6を同時に止めた条件（1）の場合，シリコンウェーバ上に
5000個／8in．ウェーバ以上のダストが発生しているのに対して，スラ
リーAを止めた後にPTS－C6を使用した条件（2）の場合，純水によるP
VAブラシ洗浄後のダストが約1230個／8in．ウェーバ，スラリーCを使
用した条件（3）の場合，約2350個／8in．ウェーバという結果になった．
　条件（1）から（3），それぞれの接触角は（1）60°，（2）15°，（3）
ウェーバのセンター；20°エッジ；60°であり，条件（1）が疎水性表面
のためにダストとウォーターマークがウェーバ上に残っているのに対して，条
件（2）はセルロースによる皮膜がポリシリコン上に形成されておりウォータ
ーマークが発生していないものと考えられる．（3）についてはウェーバセンタ
ーについては条件（2）と同様の結果であったが，ウェーバ周辺のダストが多
く，且つ疎水性表面になっていることからウェー一・ハ周辺のセルロース膜がPV
Aブラシ洗浄によって剥がれたためにダストの再吸着とウォーターマークが形
成されたものと考えられる．なお，酸化膜ウェーバ表面はセルロースの有無に
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図4－5　CMP後のダスト測定結果
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よらず親水性であることから，PTS－C6とスラリーCの差は見られなかっ
た．図4－6は，条件（2）と（3）の有機膜の厚さを測定した結果である．
CMP直後は，有機膜の平均膜厚が（1）12nm，（2）10nrnであるのに
対してPVA洗浄後は（1）が5nm，（2）が1nmと薄いことがわかる．（2）
はウェーバ周辺の有機膜厚は0，センターが2～2．5nmであり，有機膜が
ウェーバ周辺で完全に消失していた．このことから0．1wt％のシリカ粒子
を含んでいるPTS－C6がシリカ粒子を含まないスラリーCよりも形成され
る有機膜の硬度が硬く，PVAブラシ洗浄でも剥がれない強固な膜であり，ウ
ォーターマーク対策に効果があることがわかった．実際にセルn一ス膜がウェ
ーバ上に形成されているか〕をToF－SIMS（Time　of　Fligh
t｝Secondary　Ion　Mass　Spectrornetry）で
確認した結果を図4－7に示す．図からセルロース（CH2－CH、－OH）が
形成されていることを確認できる．
4．　3．　3 CMP後のダスト除去方法の検討
　CMP前とCMP後の高速バイポーラトランジスタ素子断面構造図を図4－
8に示す．この構造の場合，ポリシリコンを研磨していくとアクティブエリア
を保護しているストッパーの役目をするシリコンナイトライド膜がフィールド
エリアの酸化膜と同時に露出した。4。3．1項の実験の結果からポリシリコ
ン上にCMP後，セルロース膜を形成することにより，ウォーターマークの形
成を防ぐことができた．このセルロース膜は酸化膜とシリコンナイトライド膜
上にも同じように形成されているがダストの数の測定を行いさらなる洗浄の必
要性を評価した．9）
　シリコンとシリコンナイトライド膜，酸化膜上にそれぞれ，ポリシリコン2
000nmをLP－CVD法で成膜したウェーバを使用してCMPを行い，後
洗浄モジュールで洗浄した後のパV・・一一ティクル数を測定した．パーティクルの測
定にはSURFSCAN－6420を使用し，0。2μm以上の大きさのダス
ト数の測定を行なった．実験のフローを図4－9に，実験結果を図4－10に
それぞれ示す．
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図4－7　有機皮膜のTOF－SIMS分析結果
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図4－10　CMP後のダスト測定結果
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図4－10から，各膜上に残留するダスト数が異なっていることがわかる．な
お，洗浄方法はCMP後に（1）PVAブラシ無しのDIwater洗浄のみ，
（2）PVAブラシによるDIwaterスクラブ洗浄，（31PTS－C6によるセ
ルロース皮膜を形成した水ポリッシング（研磨と同一テーブル上にPTS－C
6とDlwaterを供給する）の3種類である．（1）（2）の場合，どの膜に
おいても研磨後のダストを除去できないことがわかる．しかし，（3）を行うこ
とで，ポリシリコン上のダストと酸化膜上のダストは減少している．しかしな
がらシリコンナイトライド膜上のダストは減少しなかった．それぞれの膜表面
におけるゼータ電位の差が原因の一つであると考えて，次の検討を行った．
4．3．4　　ゼータ電位とダストの吸着
　各pH値における酸化膜，シリコンナイトライド膜，シリコンのゼータ電位の
関係を図4－11示す．1）図4－11からポリシリコンCMPが行なわれるp
H10．5付近ではシリコンナイトライド膜，酸化膜，シリコンのゼータ電位は
一30～－40mVであるが，　pHが8～9の間ではシリコンナイトライド膜だ
けがプラスの数mVを示していることがわかった．
　実際に，ポリシリコンCMPを終えた後は研磨パッド上に残留するスラリー
を除去することを目的としてDIwaterだけでポリッシングを行った．この
時に，ウェーバ表面のpHと水ポリッシング時間の関係については研磨を行いな
がら調べた．結果を図4－12に示す．なお，水ポリッシング前にはウォータ
ーマーク対策のためにPTS－C6を約0．5min．流しており測定はO．
5min．経過後にPTS－C6の供給を止めてから行った．Dlwaterの
みを供給することによりpHは徐々に下がり，中性に近づいた．1min．経
過後のpHは約8．5であった．　CMP法を半導体の製造プロセスに適用する
場合，装置のスループットを下げないために水ポリッシング時間を極力短くし
た．通常は60min．以内である。1min。経過後のpH8．5は図4－
11のデータに照らし合わせると，pHが8～9の間であるため，シリコンナ
イトライド膜上のゼータ電位はプラス，ダストの主原因であるシリカ粒子はマ
イナスであることが明らかである．
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　このためにダストを吸着し易く，ここで吸着したダストが洗浄で除去できな
いからと考えられる．
　シリコンナイトライド膜上へのダストの吸着を防止する方法として，洗浄段
1におけるPVAロールスポンジで洗浄時にアニオン系の界面活性剤をウェー
バに供給して，シリコンナイトライド膜表面に吸着しているシリカ粒子の吸着
力を弱める方法を考案した．アニオン系の界面活性剤を使用することで図4－
10に示すように界面活性剤を供給する前に1150個／8in．ウェーバで
あったダスト数が72個／8in．ウェーバに低減できることがわかった．
　しかしながら，ウェーバの表面にはポリシリコン表面保護用のセルロース膜
が残っており洗浄プロセスとしては完全では無かった．セルロース膜中にはシ
リカ粒子や界面活性剤から持ち込まれた金属不純物が含まれており，ポリシリ
コンCMP後の酸化工程前に洗浄する必要がある．これについては第5章で述
べる．
4．4　ポリシリコンCMPにおける後洗浄のモデル
　トレンチ構造の洗浄モデルに関しては，これまで述べたように，ポリシリコ
ンCMPと連続してDIwaterと界面活性剤を供給しながら研磨テーブル
を回転させてウェーバ表面にセルロース膜を形成するプロセスを組み立てた。
　第2章で述べたようにCMP後には凝集した一部の巨大粒子によってスクラ
ッチと呼ばれるキズがウェーバ表面に発生することがある．有機皮膜の形成の
ために供給しているPTS－C6にはコロイダルシリカ粒子を分散させている．
　この粒子によって，ポリシリコン上に発生している浅いスクラッチは有機膜
形成工程で除去できるものと考えられ，ウォーターマーク数の削減と同時にス
クラッチを減らす効果を得ることが可能である．筆者らはこの工程をポリシリ
コン水ポリッシュ工程と命名した．水ポリッシュ工程の加工モデルを図4－1
3に示す．7）CMP後にDIwaterスクラブ洗浄だけを行なうと図4－1
3（a）に示すようにポリシリコン上にダスト吸着およびウォーターマークが
形成される．酸化膜上にはダスト吸着とスクラッチが見られる。水ポリッシュ
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工程時にセルロースを含んだPTS－C6を添加することにより図4－13
（b）に示すようにポリシリコンと酸化膜上に有機皮膜が形成される．この時，
ポリシリコン表面は親水性になりウォーターマークは発生しない．この工程で
PTS－C6に含まれるシリカ粒子により浅いスクラッチは研磨されて消滅す
る．最後に有機膜を除去するためにCMP装置から洗浄装置にウェーバを移し
て，SH（硫酸過酸化水素水）処理を行なうと有機膜が除去され，代わりに
ケミカルオキサイド膜がウェーバ表面を覆う．この状態を示したのが図4－1
3（c）である．　1°）11）
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4．5　残留金属汚染と結晶欠陥の評価
　第2章で述べたように，トレンチプロセスとトレン≠酸化後の結晶欠陥の発
生には密接な関係がある．酸化前に金属汚染が残っている場合12－14）やCMP
による機械的ダメージによる影響のためにOSF（Oxidation　in
duced　stacking　falts）欠陥が発生することがThom
asらによって報告されている．15）
　図4－14（a）はポリシリコンCMPによりトレンチを平坦化した後，　D
Iwater洗浄だけを行い，乾燥後の状態を示した顕微鏡写真である．洗浄
不足のためにスラリーがトレンチ部分に残っていることがわかる．Lこの状態で
トレンチ表面を酸化およびアニール処理を行った後に膜を全剥しライト氏が考
案した選択エッチング法（以降，ライトエッチング法と記載する）を使用して
欠陥の発生状況を評価した．結果を図4－14（b）に示す．CMP後の残留
不純物の中にFe，Cu，Cr，Ni等の重金属汚染が残っている場合，熱処
理工程でこれらの金属イオンが酸化膜やポリシリコン中を拡散してシリコン基
板に到達し，このようなOSF欠陥が発生する。16’17）OSFは素子のリーク
電流の上昇を引き起こすために問題になることが分かっており対策が必要であ
る．18　21）そのために，CMP後の界面活性剤による洗浄後の金属汚染を抑制
しなければならない．
　そこで4．2．3項と同様にシリコンと酸化膜上にそれぞれポリシリコン膜
を2000nm，　LP－CVD法により成膜したウェーバを使用してCMPを
行い，後洗浄モジュールで洗浄した後ウェーバに残留する金属イオンをICP
－MS法で評価した．なお，洗浄方法はCMP後に（1）PVAブラシによる
DIwaterスクラブ，（2）セルロース皮膜の形成とアニオン系界面活性剤洗
浄をそれぞれ行った．結果をそれぞれ図4－15と図4－16に示す．
　図4－15は（1）PVAブラシによるDIwaterスクラブ洗浄後の分
析結果を示したものである．シリコン上，酸化膜上にNa，　Fe，　Cu，　Cr
が1×1010atorns／cm2以上残留している．Feについては，11乗検
出されており，CMP後洗浄としては不十分であることがわかった．
　図4－16は（2）CMP後に界面活性剤洗浄を行った後の分析結果を
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図4－14　ポリシリコンCMP後の残留物と酸化後に発生したOSF
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　　図4－15　ポリシリコンCMP後に純水洗浄を行った後の
　　　　　　　　　　　　金属不純物分析結果
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図4－16ポリシリコンCMP後に界面活性剤洗浄を行った後の
　　　　　金属不純物分析結果
◎
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示したものである。（1）の結果とは異なり，シリコン上，酸化膜上に残留する
金属汚染は6×109atoms／cm2以下に下がっており，金属汚染につい
ても界面活性剤を用いた洗浄が有効であることが分かろた．この実験結果から
は界面活性剤からの逆汚染は見られていない．
4．6　結言
　第3章で用いた2液混合CMPプロセスを応用し，ポリシリコンCMPと連
続してDIwaterとPTS－C6を供給しながら研磨テーブルを回転させ
てウェーバ表面にセルn一ス皮膜を形成するプロセスを組み立てた．この方法
によりポリシリコン表面を親水性に保持することが可能になり，ウォーターマ
ークの発生を抑制できた．さらに，トレンチポリシリコンのCMP後に現れる
シリコンナイトライド膜と酸化膜上のダストの除去方法として洗浄モジュール
g）1段目でPVAスポンジスクラブ処理の時，アニオン系界面活性剤洗浄を行
うことでダストを除去することができた．
　これらの洗浄を行なうことで，金属汚染量を1×101°atomsl　c　m　2以下に抑
制することができた．これら2っの技術を組み合わせることで従来から困難で
あるとされていたポリシリコンCMPの後洗浄方法を確立することができた．
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5．1　緒言
　第4章ではセルロースを溶解させた界面活性剤を用いたCMP後洗浄技術に
ついて述べた。近年，環境保護意識の高まり，洗浄コストの削減の要求から薬
品使用量の削減は重要な課題となっている．
　トレンチポリシリコン1－4）の酸化前処理としては1970年にKernが提
唱したRCA洗浄5）が使用されている．　RCA洗浄においては濃厚な酸・アル
カリ性の薬品を大量使用する為，洗浄薬液，廃液処理，リンス用DIwate
r等のコストが高く問題になっている．さらに，地球環境への配慮から薬品の
使用量を減らした新しい洗浄プロセスの開発が必要とされている．6）また，C
MP7’8）後のウェーバ上には研磨剤成分としての金属不純物を含む砥粒や有機
物が強固に付着しておりRCA洗浄では金属不純物除去能力が低い点が問題で
ある．このために，従来の洗浄よりも金属不純物除去能力が高い洗浄技術の開
発が望まれている．特にトレンチ素子分離プロセスにおいては，酸化工程前の
金属汚染は酸化時の結晶欠陥の発生と関係があるために，配線形成工程で使わ
れているCMP後洗浄に比べて，高性能の洗浄技術が必要である．これは，ト
レンチポリシリコンを半導体製造工程の初期にCMPなどで加工した後に10
00℃以上の高温で酸化処理を行なうからである．トレンチ内部の洗浄や，ト
レンチに充填したポリシリコン等のCMP法による平坦化後の洗浄が不十分で，
目的とする清浄度を確保できない場合，トランジスタ素子内部に結晶欠陥が発
生し，トレンチ素子の特性不良，素子歩留まりの低下，素子信頼性レベルの低
下が生じる．9）10）
　このような状況の中，洗浄性能向上とコスト低減を両立できる技術として真
下らによって提唱されたガス溶解水による洗浄技術に着目した．11）
　いくつかの方法が提案されているガス溶解水の生成法の中から電気分解法を
選び検討を行った．電気分解法とは電気分解により水を酸性のアノード水とア
ルカリ性のカソード水に分解して生成を行なう方法である．電解イオン水洗浄
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技術についてはCMP後にカソード水を使用することでのダスト除去効果12）
と電気分解により生成するCIO一による，金属汚染除去の効果13）について青
木らが報告している．彼らによると電解アノード水は強い酸化力を持つことか
ら，液中で金属を酸化して電子を奪い，イオン化することで表面付着金属の除
去効果があるとされており，ポリシリコンCMP後洗浄に適用できる可能性が
ある．
　当初，市販のPtやTiなどの金属電極を用いた電解槽で生成した電解イオン
水で実験を行った．この結果は，金属汚染の影響が大きくCMP後洗浄の検討
に使用することができなかった．
　RCA洗浄と同等以上の金属汚染除去性能を得るためにClO一の生成効率
を上げた電解イオン水を使用した洗浄技術を確立することを目的として，筆者
らは電極材料に化学的に安定な炭素を用いたときの洗浄液の生成と洗浄効果の
評価を行なった．実験に使用した電極用の炭素母材には不純物純濃度を低減す
ることを目的として，N2，　HCl（10％）ガス雰囲気中で1500℃の高
温熱処理を施したものを使用した．この処理を付加することで炭素電極中に1
0000ppm以上存在していた金属不純物濃度を10ppm以下に低減する
ことに成功した．この高純度処理を行ない製作した炭素材料をHyper炭素
と呼ぶ．さらに，製作した電極材料表面の凹凸を研磨することで平坦化した．
この時の平均表面粗さRaは10μm以下になるように加工した．
　炭素電極表面を平坦化処理することで，電気分解時に発生する酸素と炭素が
反応しCO　2ガスとなった場合においても，電極表面が均一に後退することを可
能にした．この方法は炭素電極の脱落を防ぐ方法としては最も効果がある方法
であることを付加ておく．本章では，炭素電極を使用した電解イオン水洗浄液
の清浄度とポリシリコンCMP後洗浄に適用した時の洗浄効果についてICP
－MS法，ライフタイム法，ToF（Time　of　Flight）－SI
MS法などで，評価した結果について述べる．
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5．2　実験装置と実験方法
5。2．1　電解イオン水生成装置
実験には板状のHyper炭素を炭素電極として使用して，電解イオン水生成
ユニットを製作し，これにより生成した電解アノv－一一ド水と電解カソード水を用
いた．高純度化表面処理とは電解時に電極からの金属溶出を挿え，かつ電極か
らの炭素粒子の離脱を抑制することを目的として実施した塩酸ガス雰囲気中で
の高温熱処理及び電極表面処理である．
　図5－1に電解イオン水生成装置用電解槽の概略図を示す．装置はこの電解
槽の他に生成後の洗浄液を蓄える貯槽，電解質を供給する薬液ユニットから構
成されている．実験に使用した電解質はNH40HとHC1の2液である．電極
に炭素電極を使用した場合の酸1生水（アノード水）とアルカリ性水（カソード
水）は次の（5－1）一（5－5）の反応により生成される．
　図5－2に示す電解槽内への薬品フローの概略図から分かるようにHClと
NH40Hは電解槽にポンプで送られ，生成した電解イオン水はタンクに保存さ
れる．酸性水はDIwaterでカソード水は過酸化水素で希釈が可能であり，
水の物性値を調整できるようにした．
陽極側： 2H20　→　4H＋　十　〇2　十　4e－
2Cl－@→　Cl2十　2e－
CI2　十　H20　→　HCI　十　HCIO
（5－1）
（5－2）
（5－3）
陰極側： ???H??????2↓↓???2?????? （5－4）
（5－5）
陽極側では，電気分解により酸化力を有する次亜塩素酸（HC10）が生成さ
れ，添加されているHClとの複合効果として，アノード水は金属汚染を除去
する効果を有する．液の物性値としては，pHが0～2，酸化還元電位（OR
P：Oxidation　Reduction　Potentia1）
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Acld　Wate
2H20→4H＋＋q2＋4e’
2cr→Cl2＋2e’
…，?ー?
Cl，＋H、0－HCI・HCIo　l・
HCl
?
NHiOH
Alkall　Water
H20＋2e→20H＋H2
2NH‡＋＋2e－→2N］鴨＋H2
NH40H十HC1⇔NH3Cl十H20
NHaOH⇔M㍉＋十〇H－
HCI⇔H＋十Cl一
図5－1　電解イオン水生成装置　電解槽の概略図
Surplus　gas
to　use　POInt DIwater
NH40H
Surplus　gas
to　use　polnt
図5－2　電解槽　薬品フロー概略図
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（vs．Ag／AgCl　Electrode）が1000mV以上の値を示
していた．一方，陰極側では，NH40Hと水素の添加により，高pHで還元性
を有する液が生成された．液の物性値としては，pHが9～11，0RP（v
s．Ag／AgCl　Electrode）が一500mV以下の値を示して
いた．装置全体の外観を図5－3に示す，装置内部には図5－2に示した電解
槽が組み込まれている．写真右上のコントローラで液の物性値の調整を行なっ
た．炭素電極は電気分解時に電極が酸化され，CO2ガスとして放出され電極が
劣化することが懸念される．本実験に使用した電極材料は電気分解時，酸素の
発生を抑え，C10一の発生効率を上げるために，5．1節で述べたように炭素
表面を特殊処理したHyper炭素材料を使用した．電極印加電圧に対する酸
素ガス発生電流値の関係を図5－4（a）示す．この値が大きい程，酸素ガス
が発生し易く，炭素電極の場合，炭酸ガスを発生し，分解することとなる．図
5－4（b）は図5－4（a）2Vでの各電極材料における電流値を示したも
のである．表面処理前の炭素電極（C　electrode）に比べHype
r炭素電極（hyper　C　electrode）は酸素過電圧が一桁以上
低くできることがわかる．このことは，ClO一の生成効率を高めていることを
示唆している．支持電解質に強酸強アルカリを使用して生成したアノード水，
カソード水中の金属不純物量をICP－MS法で評価した結果を図5－5，図
5－6にそれぞれ示す．
　なお，比較のために市販されているPt／Ti電極を使用した電解イオン水
生成装置とIrを使用している電解水生成装置で生成した電解イオン水中の金
属不純物量の結果も示した．図5－5，図5－6よりPt／Ti電極の場合，
K，Pt，Fe，　Zn，　Pb，Al，Cr，Ptなどの金属イオンが溶解して
おりイオン水の純度を下げていることがわかった。一方のIr電極の場合，ア
ノード水中に溶出する金属不純物量は低く抑えられていることがわかった．P
t電極を使用した電解水生成装置に比べてIr系電極を使用した電解水生成装
置の金属が少ないのは澄田らにより報告されているイオン交換膜を電極で挟む
レドックス式電解槽を使用しているためであると考えられる．14）
　これに対して炭素電極では金属イオン濃度は測定した7元素（K，Fe，　Z
n，Pb，A1，Cr，Pt）において，10ppt以下であり1000℃以
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類J
?
図5－3　電解イオン水生成装置正面図
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図5－4　　（a）電極印加電圧に対する酸素ガス発生電流値
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図5－5　アノード水中の金属不純物量をICP－MS法で評価した結果
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上の高温酸化の前処理として導入すれは非常に効果的であったことが確認でき
た．12）
5．3　実験結果および検討
5。3．1　電解イオン水によるウェーバへの逆汚染の評価
　炭素電極を利用した電解イオン水によるウェーバへの逆汚染の影響を評価し
た．5．2．1項において7元素の汚染が10ppt以下であることを確認し
たがここでは，逆汚染の可能性がある65元素（Li，Be，　B，　Na，Mg，
A1，K，　Ca，　Sc，Ti，V，　Cr，Mn，　Fe，Co，Ni，Cu，　Z
n，Ga，　Ge，　As，　Se，　Rb，　Sr，　Y，　Zr，　Nb，Mo，　Ru，　R
h，Pd，Ag，　Cd，　In，　Sn，　Sb，1，Cs，　Ba，Hf，　Ta，W，
Re，　Os，　Ir，　Pt，Au，Hg，　Pb，　Bi，La，　Ce，Nd，　Sm，
Eu，　Gd，　Tb，　Dy，　Ho，　Er，　Tm，　Yb，　Lu，　Th，　U）につい
て測定した．図5－7には，Nタイプ（100）のシリコン基板をDHF（D
iluted　HF）3wt％，1min．処理，およびDHFとアノード水
（pH＝2．3，0RP＝1130mV）10min．の処理を行ない，その
後にvPD－IcP／Ms法でsiウェーバ表面の汚染状態を65元素全てに
ついて測定した結果を示す．DHF処理後にはNa，　K，　Feの3元素が検出
されているが，DHF後の電解アノード水処理することでほぼ検出限界である
10ppt以下にまで低減できたことがわかる．なお，Na，K，Feの3元
素以外の62元素についてはDHF処理後，　DHFとアノード水処理後ともに
VPD－ICP／MS分析では検出できなかった．このことから炭素電極で生
成した電解イオン水中の金属イオンは，ウェーバを汚染しないことがわかった．
Na，K，Feの3元素についてはDIwater中に含まれていた元素であ
りDHF処理後のDIwaterリンス時に再吸着したものと考えられる．こ
れらの3元素は，アノード水洗浄を行なうことで除去されていることからアノ
ード水の洗浄性能が非常に高いことが立証できた．
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図5－7　Nタイプ（100）シリコンウェーバ洗浄後の
　　VPD－ICP／MS法による金属汚染評価結果
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5．3．2　アノード水による酸化膜成長量の時間依存性
　アノード水洗浄で重要な性質のひとつに酸化力がある．金属汚染と有機物汚
染を除去するためには高い酸化力が必要である．ポリシリコンCMPプロセス
を適用したデバイスでは，CMP後のポリシリコン表面は研磨スラリーに含ま
れている有機物と金属不純物で汚染されている．有機物はCMP後のポリシリ
コン表面を親水性に保つための添加剤であり，金属不純物は研磨スラリー中に
含まれるものである．ポリシリコン上に吸着しているこれらの有機物や金属不
純物を酸化し除去した後，表面を酸化し親水性とすることで，ウォーターマー
クの発生を防ぐことができる．15）このために洗浄後の表面に酸化膜を形成する
ことが必要である．アノード水によりシリコン表面が酸化されたために成長し
た酸化膜厚の処理時間依存性の評価結果を図5－8示す．ここにおける酸化膜
厚は，エリプソメトリーによって求められた値である．実験に使用したアノー
ド水の性状はpH＝1．59，0RP＝1117mVであり，20℃，2mi
n．，5min．及び7min．の処理を行った．5min．以上のアノード水
洗浄後で，0．4nmの酸化膜が成長している．これより，アノ・一一一ド水洗浄後
のシリコン表面には酸化膜が成長し，親水性表面になっていることが明らかに
なった．
5．3．3　金属不純物の除去の評価
　シリコンウェーバを金属イオンで強制汚染し，洗浄後の金属汚染量の評価を行
なった．評価にはNタイプ（100）のシリコンウェーバを用いた．このウェ
ーバ表面の自然酸化膜を希フッ酸（DHF）5％溶液で2．5min．処理す
ることにより除去し，疎水性表面のままでMg，　Fe，　Cu，　Znの4元素の
強制汚染溶液で汚染処理を施した．さらに，その後にDHF，　DHF／アノー
ド水，アノード水の異なる3種類の洗浄液に浸漬処理を行ない，処理後の残留
金属汚染量をVPD（Vapor　Phase　Dissolution）－
ICP／MS法で測定した．
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図5－8アノード水によるシリコンウェーバ表面の酸化膜厚の
　　　　　　　処理時間依存性
108
第5章　電解イオン水洗浄技術
　結果を図5－9に示す．シリコンウェ・一・一一ハを強制汚染した試料名をイニシャ
ルとした．なお，電解イオン水洗浄と比較するために従来の代表的な洗浄方法
であるDHF／SC2（塩酸／過酸化水素水）洗浄による結果も示した．
アノード水洗浄することで，5×1013atoms／cm2以上の初期汚染量
が約2×101°atoms／crn2以下に低減できた．特にMgに対しての洗浄
力はアノード水がSC2よりも強く，　Fe，　Cu，　Znについては同等の洗浄
力を持つことがわかった．この実験においては自然酸化膜をDHF処理後に強
制汚染したサンプルを使用し，金属汚染が自然酸化膜のエッチングにより除去
されたものではないことを付加ておく．
5．3．4　ライフタイムの測定
　ウェーバへの金属汚染の影響を電気的に調べるために，ライフタイム測定を
行なった．半導体のキャリアライフタイムは半導体中に汚染や微少欠陥などが
存在すると短くなるため，汚染や微少欠陥の特性評価に使用される評価方法で
ある．ライフタイムの測定はライフタイム評価用ウェーバ（P；Nタイプ）を
使用し，DHF／カソード水洗浄／アノード水洗浄後に850℃／DryO2雰
囲気で酸化し，μ一PCD（Microwave　PhotoConducti
vity　Decay　technique）法でライフタイムを測定した．　図
5－10（a）にNタイプウェーバ，図5－10（b）にPタイプウェーバの
結果をそれぞれ示す．Nタイプウェーバでは，　DHF／アノ・・一一ド水洗浄を実施
したウェーバのライフタイムは，従来のDHF／SC2洗浄とほぼ同等の12
00～1400μsecを示した．さらに，Pタイプウェーバでは，従来洗浄
で120μsecであるものがDHF／アノード水洗浄後に220μsecと
高い値を示している．一方，DHF／カソード水洗浄実施したウェーバのライ
フタイムは，P，　Nタイプとも低かった．　DHF／SC2洗浄の場合，　Nタイ
プに比べてPタイプが低いのは，DHF洗浄時に洗浄液からCu等の逆汚染の
影響をNタイプに比べて金属を吸着し易いPタイプの方が受けやすくSC2洗
浄で完全に洗浄できないためと考えられる．これらのことから，アノード水洗
浄が従来の洗浄方法と比べて金属残留イオンが少なく洗浄後の清浄度
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が高いことが明らかになった．また，ライフタイム測定の結果からカソ・一・一ド水
洗浄を用いた場合はライフタイムが短いため，金属汚染除去の効果はアノード
水洗浄よりも劣ることがわかった．したがって，金属汚染の除去にはアノード
水洗浄が適している．
5．3．5　ダスト除去特性の評価
　シリコンウェーバをダスト評価用のポリエチレン粒子で強制汚染し，ダスト
除去効果の評価を行った．
評価にはDHF（5％），2。5min．処理により自然酸化膜除去後のNタ
イプ（100）のシリコンウェーバを用いた．ウェーバ表面を疎水性表面のま
まで0．2μm径の標準ポリエチレン粒子を塗布で汚染後にDIwater
（DIW），無機アルカリ（APM：アンモニア過酸化水素水溶），カソード水
（pH：10，　NH40H：450ppm，　ORP：－500rnV（vs．　A
g／AgCl　Electrode）の異なる3種類の浸漬処理後の残留ダス
ト数をダストカウンターで測定し除去率としてまとめた．ただし，洗浄時には
超音波（1．6MHz）を印加した．その実験結果を図5－11に示す．　DI
waterではダストの除去率が1％であるが，アルカリ処理では55％と高
い除去率を示している．電解カソード水洗浄の場合，有機アルカリ洗浄よりも
さらに高い70％の除去率を示しており，低濃度で高い洗浄性能を発揮するこ
とが確認された．この結果は青木らがCMP後のウェーバ上に残留するシリカ
粒子の除去効果をカソード水洗浄とAPM洗浄で比較し，カソード水洗浄の方
が高い除去性能が得られた報告結果とほぼ一致しており16），Hyper炭素電
極で生成した電解カソード水においても十分なダスト除去効果を得られること
がわかった．
5．3．6　CMP後のダスト，有機物除去の特1生
トレンチポリシリコンをCMP法で平坦化12）する際に用いられるスラリーは二
酸化珪素，酸化セリウム，窒化珪素などの研磨粒子を，有機または無機の
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アルカリ溶媒に分散させたものである．溶媒には，スラリー中の粒子の凝集を
防ぎ分散性を上げるために，さまざまな界面活性剤も含まれている．このため，
研磨後のウェーバ表面は多量の粒子と有機物で汚染され七いる．これら粒子や
有機物中には微量の金属不純物が含まれており，CMP後直ちに洗浄を行ない，
汚染を除去しなければならない．
　また，ポリシリコンCMP後には，活性なシリコン表面が現れ疎水性になる．
疎水性表面ではウォL－一・一ターマ・一一一一クやダストが吸着しやすいので，これらの吸着
防止を目的として，CMPの仕上げ時にセルロースを混合したスラリーを使用
した．この方法によりポリシリコン表面を親水性化処理することことができた。
しかし，筆者らはウェーバ表面に有機系の膜が吸着した状態は変らないことを
確認している．17）
　図5－12にCMP装置の洗浄部分の概略図を示す．　CMP後のウェーバに
両面PVAブラシで洗浄を行ない，セルロース膜で終端されたウェーバ表面の
ダストを除去した．残留ダストはカソード水をCMP装置内の洗浄モジュール
で供給することで除去できることが，図5－13に示すCMP後のダスト（残
留粒子量）と洗浄方法の関係からわかった．これらの結果から両面PVAブラ
シ洗浄の際には，ウェーバ表面に電解カソード水を供給した．次に2段目の洗
浄モジュールでウェーバ表面を布で，裏面をPVAブラシでそれぞれ洗浄を行
なった．ウェーバ表面に電解アノ・一一・ド水を供給して洗浄した後，ブラシをはず
し，スピンドライ乾燥処理して洗浄工程を終了した．
　さらに，CMP後の有機物の除去にっいて検討を行なった．図5－14はシ
リコンウェーバ上の有機物をアノード水洗浄した後，有機汚染量をToF－S
IMSを用いて評価した結果である．DIwater洗浄後はウェーバ表面に
有機物C2H50＋のピーク強度が確認できたが，アノード水洗浄後はリファレン
スのSH洗浄（硫酸＋過酸化水素水）と同様にC2H50＋のピーク強度が顕著に
小さくなっていた．これによりアノード水は有機物除去力が高いことが明らか
になった．また，アノード水洗浄の場合，SiOHのピーク強度が強い．これ
は，有機膜除去後のSi表面が酸化されてオキサイド層が形成されるからであ
ると考えられる．18）
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5．4　考察
　5．2節の実験で述べたように，Hyper炭素電極を用いた電解イオン水
洗浄は従来のRCA洗浄に比べ金属汚染除去力が高く，優れた洗浄能力を持っ
ている．これは電気分解により陽極側に酸素，陰極側に水素ガスが過飽和状態
になり従来のRCA洗浄（SC2）よりも高い酸化，還元力を持つためと考えら
れる．さらにHClが電気分解後に（5－2），（5－3）式に示すように次亜塩
素酸（HC10）を形成し，　Cu等をイオン化するのに十分な酸化還元電位を
持っことから，特に金属汚染除去に効果的であることが判明した．
　また，5．3．6項で述べたようにポリシリコンCMPプロセスにおいても電
解イオン水洗浄法は効果がある．CMP後に付着する有機物はアノード水洗浄
とブラシ洗浄を組み合わせることで除去できた．これは，有機物がアノード水
中に含まれる酸素や微量オゾンと反応し，CO2として放出されるためと考えら
れる．有機物が除去された後のポリシリコン表面は，アノード水に含まれる微
量のオゾンと酸素により酸化された．一方，カソード側には，（5－4）式に示
すように不安定ながらOH一基が電気分解時に発生し，ポリシリコンに対して強
い還元性を持つため，ウェーバ表面のポリシリコンがエッチングされていた．
このことについては第6章で詳しく述べる．
5．5　結言
　トレンチに充填したポリシリコンをCMP法で平坦化する場合に，　CMP後
の洗浄に電気分解法で生成したアノード水とカソード水を使用した洗浄技術の
検討を行なった．電気分解に使用する電極材料として，電極表面を特殊処理し
たHyper炭素電極を用いた結果，従来使用されていたものと比べて生成し
た電解イオン水の洗浄能力は非常に高かった．したがってこれは，従来の薬液
洗浄に代わる新技術として期待されるものである．特にCMP後の洗浄に使用す
ることでダスト，有機物除去が可能でありCMP後洗浄として有益な手法であ
る．Hyper炭素電極を利用した電解イオン水は，電極からの金属イオンの
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溶出が10ppt以下とほとんど無く，1000℃以上の高温酸化の前処理と
して有用であることが確認できた．また，特殊表面処理したHyper炭素電
極は，処理しない炭素電極に比べて一桁以上酸素発生電流密度が小さく，C1
0一の生成効率が高いことが明らかになった．
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第6章　電解イオン水を用いたCMP後処理技術
6．1　緒言
　トレンチ素子分離技術において，その製造プロセスにおける結晶欠陥抑制技
術の開発は長年にわたる技術課題であった．
　近年，特に，トレンチを充填したポリシリコンを平坦化する際にCMP法が
用いられており清浄化が大きな課題となっていた．CMP工程の清浄化につい
ては第4章から第5章で述べてきたように，本論文では界面活性剤と電解イオ
ン水を併用使用した新しい洗浄技術を導入することで，最も問題であったウォ
ーターマークや金属汚染除去プロセスを確立することができた。
　また，トレンチプロセスにおいては，n＋拡散層形成前の洗浄やN一エビ層形
成前の洗浄，トレンチ形成後の洗浄工程での金属汚染やダストの除去が不充分
な場合，高温の熱処理工程で結晶欠陥が発生する．従って，トレンチ形成工程
において，金属汚染除去性能が高い洗浄技術が必要である．
　トレンチ内部の洗浄，トレンチに充填したポリシリコンのCMP法による平
坦化後の洗浄，平坦化後のフィールド酸化前処理が特に重要である．1）2）
　界面活性剤および電解イオン水を用いた高清浄化技術をトレンチ形成後の洗
浄工程に導入することでさらなるトレンチプロセスの高清浄化が可能になった．
　しかしながら，清浄度が不充分である場合，トランジスタ素子およびフィー
ルド部にOSF（Oxidation　Induced　Stacking
Faults）やS，P（Shallow　Pits）のような結晶欠陥が発
生し，トレンチ素子の特性不良，素子歩留まりの低下，素子信頼性レベルの低
下が生じる．3）4）
　本章では，ポリシリコンCMP後の洗浄に電解イオン水を用いた新しい洗浄
方法を適用し，CMP工程と連続して行なうフィールド酸化プロセスにおける
金属汚染の除去効果を，残留した金属汚染量と結晶欠陥の相関関係を実際に製
作したデバイスを用いて評価を行なった．
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6．2　金属汚染と結晶欠陥
　CMP法で平坦化処理した後の洗浄が不充分な場合，結晶欠陥が発生した．5）
　図6－1にトレンチアイソレv－・・一ションを用いた代表的なトランジスタの構造
を示す．結晶欠陥は体積膨張率が異なる異種材料が接触する部分におけるスト
レスの影響と金属汚染の影響により発生する場合がある．これらの結晶欠陥を
可視化する方法としてライトエッチングと呼ばれる選択ウェットエッチング法
がある．6）金属汚染を核として生じるOSFやS．　P．が発生しているシリコ
ン単結晶のエッチングレートは高く，窪みになるため干渉顕微鏡により可視化
ができる．図6－2にトレンチ部に発生したOSFをライトエッチング法によ
り可視化した光学顕微鏡写真を示す．OSF7）8）やSP9）がトランジスの能動
領域に発生した場合，電流増幅機能を失ったり，リーク電流が増大し素子間の
分離が出来なくなったりする等の問題が生じるために対策が必要である．
6．3　CMP後洗浄についての実験方法および考察
6．3．1　実験装置
　実験はCMP装置（荏原EPO－112）で研磨したウェーバに対して，電
解イオン水生成装置で生成した電解イオン水を供給して行った．使用した実験
装置は図4－4に示したものであり，その洗浄モジュール部分は図5－12に
示した通りである。
　洗浄モジュールは2段である．1段目で電解カソード水を，2段目で電解ア
ノード水を供給できるようにCMP装置を改造した．1°－12）
　実験フローを図6－3に示す．実験に使用したウェーバは，（1）Nタイプ（1
00）シリコンウェーバ上にポリシリコンをLP－CVD法で厚さ1000n
m成膜したウェーバ，（2）Nタイプ（100）シリコンウェーバ上に熱酸化膜
を厚さ100nm成長したウェーバ，（3）Nタイプ（100）Si上にシリコ
ンナイトライド膜をLP－CVD法で厚さ100nm成膜したウェーバの3種
123
第6章　電解イオン水を用いたCMP後処理技術
織簸
雛馨騰　　’
．NxNxxxxxxxS＄sxNsNtfuxxxxxyxxxxxxxStxxXKxNKxSxxXxxxxxxxssxxxXXSNxssx／sStwxKxKXKxKxxN’sstwxNxxXKxxxxNxxXxxxxxtsstxxxxxxxxXSNxxxxsrkNSxKN／gskXxXxxN／gtuNxwh〈NXKKKtxxSxxwwwwNsKNKSwtXNwhxxwhwtxxxxxxxxNtsstxmuKSKss
?
図6－1　トレンチ素子分離を用いた代表的なトランジスタ構造
SP
OSF
図6－2　トレンチ素子分離に発生した結晶欠陥
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欝◎1雛§総鞭縢鄭e欝
1’st　CMP
2，nd　CMP
（High　viscosity　slurry　process）
（Si　su㎡face　is　covered　with　organic　film）
Cathode　water　cleaning　with　PVA　brush　scrubbing
Anode　water　cleaning　with　cloth　brush　scrubbing
DI　water　rinse　and　spin　dry
図6－3　CMP後洗浄のフローチャート
125
第6章　電解イオン水を用いたCMP後処理技術
類で行なった．ポリシリコンCMPは第3章で述べたディッシングレススラリ
ーを使用して行い，次の水ポリッシング工程において第4章で述べたようにセ
ルm一ス膜を形成し，ウォーターマークの形成を抑制じた．その後，第5章で
述べた電解イオン水を洗浄モジュールに供給してウェーバを洗浄，乾燥した後，
ダスト評価を行った．なお，ダスト測定にはパーティクルカウンタL－・　SURF
SCAN－6420（KLA－Tencor社）を使用した．セルロース膜評
価にはエリプソメータとToF－SIMSを使用した．
6．3．2　電解イオン水の清浄度の測定方法
　第5章で述べたように，アノード側では，電解により，酸化力を有する次亜
塩素酸が生成され，添加されているHClとの複合効果として，アノード水は
高い金属汚染除去能力を持っている．その液の物性値は，pHが0～2，酸化
還元電位ORP（vs．Ag／AgCl　EIectrode）が1000m
V以上の値であることを確認した．一方，カソード側では，NH40Hと水素の
添加により，高pHを持っ還元性を有する液が生成される．その液の物性値は，
pHが9～11，酸化還元電位ORP（vs．Ag／AgCl　Electr
ode）が一500mV以下であることを確認した．以上述べたことを考慮し
たうえで実験を行った．13）
6．4　実験結果および検討
6．4．1　洗浄後のダストの測定結果
　図6－4にポリシリコンCMP後に電解イオン水洗浄を行った結果を示す．
　なお，カソード水洗浄は洗浄モジュールDIwater洗浄の結果をリファ
レンスとした．DIwater洗浄ではO．3μm　以上のサイズのダストが
洗浄後も多く残っている．今回の実験ではセルロース膜中のダストが測定でき
るようにダスト測定装置の検出感度を通常測定の約2倍のまで上げて測定を行
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図6－4　電解イオン水洗浄後のダスト評価の結果
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なった．洗浄時間0．5min．では約9000個／8in．ウェーバのダス
トが，洗浄時間を3min．にすることで約7500個／8in．ウェーバに
減少しているが，いぜんとして残留ダストが多かった．そこで次に電解カソー
ド水洗浄を行った結果，図6－4からわかるように約3000個／8in．ウ
ェーバに減少することが明らかになった．
　これはカソード水による残留パーティクルの吸着電位を下げることでパーテ
ィクルがウェーバ表面から離脱し易くなったためと考えられる．この時，平均
粒子径が0．2μrn～0．3μmの大きさを持つパーティクルも減少している
ことが確認できた．さらに洗浄時間を長くすることでパーティクルの除去効果
をあげようと試みて，3min．の洗浄を行った結果，0．5min．の洗浄
を行なった結果よりも残留パーティクル数が増加していたことが判明した．特
に，0．5min．の洗浄では減少した0．2μrn～0．3μmのパーティク
ル数が3min．の洗浄で再び増加していることがわかった．この原因として
は0．2μm～0．3μmの大きさのパーティクルはセルロース膜中に残留し
ているシリカ粒子の大きさとポリシリコン表面の凹凸量に対応しており，カソ
ード水の洗浄時間を延ばすことでセルロース膜の一部が剥離し剥き出しになっ
たポリシリコンがカソード水によりエッチングされて表面荒れを引き起こして
いるものと推測される．
　また，カソード水洗浄を0．5min．行なった後，2段目の洗浄モジュー
ルでアノード洗浄を0．5min．，3min．行なうことによりパーティクル
数がそれぞれ2000個，1500個／8in．ウェーバに減少していること
がわかった．これはセルn－一ス膜上の残留パーティクルを除去することで0．
3μm以上のパーティクル数が減少したものと考えられる．
　さらにセルロース膜剥離後，ポリシリコン表面にケミカルオキサイド膜を形
成することでポリシリコン表面の凹凸が減少し，0．2～0．3μrnのパーテ
ィクル数が減少していたものと推測される．これらのことから電解カソード水
洗浄は直接ポリシリコンをエッチングする作用が生じないように処理時間を制
御および管理することが重要であるといえる．14’15）
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6。4．2　カソード水によるエッチング効果
　6．4．1に述べたように，電解カソード水洗浄をd。5rnin．行なうこ
とで，残留パーティクルのセルロース膜に対する吸着電位を下げることが可能
であり，セルロース膜上に化学吸着しているO．2μrn以上のパーティクルを
除去しやすいことがわかった．さらに，残留するパーティクル数を低減させる
ことを目的として，洗浄時間を3min．に延長したところ，0．5min．の
洗浄で一度減少した平均粒子径が0．2μm～0．3μmの大きさのパ・一一ティ
クル数が増加することが判明した。この現象から次のことを推測した．ある時
間の洗浄までは電解カソード水特有の有機膜をエッチングする作用のためにセ
ルロース膜が薄くなることでパーティクル数が減少し，さらに洗浄を継続する
とカソード水がセルロース膜の薄い部分をエッチング作用によって除去し，剥
離した部分のポリシリコン膜がエッチングされ，セルロース膜が残っている部
分との問に生じた段差をパーティクルカウンターが残留パーティクルと誤認し
てしまいカウントされるのではないかと考えた．
　それゆえに，次にカソード水によるセルロース膜のエッチング効果について
の実験を行った．水ポリッシュ後とカソード水洗浄を1min．実施後のセル
ロース膜の厚さをエリプソメータで測定した結果，水ポリッシュ後は約10n
mの厚さで覆われているが1min．洗浄後は，約4nmに減少しており，明
らかにカソード水によるセルロース膜エッチング作用が観察された．
　これは次式に示すようにセルロース膜中の炭素原子がOHラジカルによって
分解されるためと考えると説明がつく．
C　十　2（OH－） →　　CO2↑ 十　　H2↑　（6－1）
カソード水によるセルロース膜のエッチングレートは6nm／rninと高く，
3min．の洗浄ではセルロース膜が消失している可能性がある，セルロース
膜が消失後にポリシリコンがエッチングされるものと考えられる．ポリシリコ
ンのエッチングレートは測定の結果，3～4nm／rninであり，3min．
の洗浄でセルn－一ス膜が剥離した後にポリシリコン表面は約3～4nmのエッ
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チングされていると考えられる．15）
6．4．3　AFMによる表面粗さの測定
　6．4．1項で実験を行なったサンプルについてAFM（Atomic　F
orce　Microscopy）測定を行った。測定面積は1μm×1μm
である．AFM測定の結果を図6－5に示す．この結果からカソード水洗浄を
3min．実施したサンプルの表面には，部分的に凹凸が発生していることが
わかった．平均面粗さ（Ra）と最大面粗さ（Rmax）をまとめた結果を表
6－1に示す．CMP前，DIwater洗浄（0．5min，3min），カ
ソード水洗浄0．5min．後のRaは0．2～2．5nmと安定していたが，
カソード水洗浄を3rnin．実施した後のサンプルのRaは0。28nmと大
きい値を示した．Rmaxで比較すると洗浄時間が3min．のサンプルだけ
が6．9nmと大きいことがわかった．これは明らかにポリシリコン表面に凹
凸が存在していることを示唆している．
　次に△Rを式（6－2）で表示した．
△R　＝　RmaxRa （6－2）
　AFMの測定結果から△Rを求めるとカソード水洗浄を行なったときの△R
は6．6nmである．これは6．4．2項で予測したポリシリコンのエッチン
グ量とほぼ同じであり，カソード水洗浄によるウェーバ表面の面荒れについて
の仮説を裏付ける結果となった，
　一方，カソード水洗浄の後に続けてアノード水洗浄を行ったサンプルはカソ
ード水洗浄だけを0．5min．，3min．実施したときの表面粗さの値より
も小さい．それはRmax値で2．3～2，6nrnである．さらに，　Raにっ
いても0．16～O．2nmとCMP前のレベルに回復していた．これはアノ
ード水洗浄を行なうことでセルロース膜を完全に除去した後にポリシリコン表
面にケミカル酸化膜が成長していることを示している．アノード水洗浄を行な
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Ra　　　　：0．26　nm
Rlnax　　：2．67　nm
AFM　1：After　water　Polishin9
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Rlnax
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　：0．22nm
　：2，60nm
2：After
Ra
Rmax
AFM　3：
　　　　　　　　　　　　　Ra　：0．28㎜
　　　　　　　　　　　　　Rmax　　：6．90　nm
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：2．60nm
After　anode　water
　　　　㎞
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：0．16nm
：2．30nm
clo 　brush
図6－5AFMで測定した表面粗さ
表6－1表面粗さ
C且eaning　Chemka且
Cleaning
狽奄高?imin）
Surface　roughness
i1μmxlμm）
Ra（nm） Rmax（nm）
Before　CMP 一 ■ 0．2 2．6
A良er　water　Polishing
@　　　　AFM　l
DI　water 0．5 0．25 2．66
DI　water 3 0．26 2．67
After　cleanhlg　process
@　　　　AFM2
cathode　water 0．5 0．22 2．6
cathode　water 3 0．28 6．9
Aner　cleantng　Process
@　　　　AFM3
anode　water 0．5 0．2 2．6
1
anode　water 3 0．16 2．3
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うことでカソード水洗浄後に形成された凹凸は酸化されて平坦になったものと
考えられる．しかし，6．4．1項で測定したパL－一一ティクルサイズと表面粗さ
の値は一致しなかった．この原因はっきりとはわからts一｢が，パーティクル測
定装置であるSURFSCAN－6420の感度を限界まで上げて，通常では
測定できないポリシリコン表面の凹凸を検出しようとしているために，パーテ
ィクル測定用のレーザー光源の乱反射等により測定粒子サイズにずれが生じた
ものと考えられる．
　以上のことから粒子サイズの信頼性は低いにもかかわらず，6．4．2項，
6．4．3項で得られた実験結果と似た傾向を示しており，パーティカウンタ
ーを使用して表面の粗さの傾向を測定できていたものと考えられる．1°・15）
　パーティクルカウンターにレーザーの乱反射を抑制可能な機構を付加するこ
とで，将来，AFMを使用しなくても表面の凹凸を測定できる測定装置を作り
出すことが可能であると考えられる．
6。4．4　トレンチ素子酸化後の結晶欠陥
　このように，Hyper炭素電極を使用して，電気分解を行なったアノード
水とカソー一一一ド水の洗浄能力は高く，CMP後にウェーバ上に残留したスラリー
残渣などのダスト，セルロース膜の除去に効果があることがわかった．
　そこで，実際に電解イオン水をCMP後洗浄に使用した場合，デバイスプロ
セスに与える影響について検討した，トレンチに埋め込んだポリシリコンをC
MP法により除去し，連続してトレンチの表面を酸化する連続工程において，
開発した電解イオン水洗浄をCMP後洗浄と酸化前洗浄を兼ねた工程に適用し
た，洗浄はCMP装置の洗浄モジュールで行った，なお，　Hyper炭素電極
での電解イオン水洗浄の優位性を評価するためにIr電極を使用した電解イオ
ン水洗浄と比較した．
　実験に使用した洗浄条件を次に示す．（1）カソード水洗浄（炭素電極）洗浄
＋DIwaterリンス＋アノード水洗浄（炭素電極）＋DIwaterリン
ス十スピン乾燥，（2）カソード水洗浄（Ir電極）十DIwaterリンス十
アノード水洗浄（Ir電極）＋DIwaterリンス＋スピン乾燥，（3）AP
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M十DIwater水リンス十SC2十DIwaterリンス＋スピン乾燥の
3種類を試みた．なお，（1）と（2）は支持電解質の濃度を同じ，NH、OH：
450ppm，　HC1：1000ppmとした．（1）～（3）の洗浄後のウェ
ーバは同時に縦型拡散炉で1050℃の水素燃焼酸化を行い，酸化後に酸化膜
中の金属不純物（Fe，　Cu，　Cr）をICP－MS法で分析した．分析後に
ウェーバのライトエッチングを行ない結晶欠陥を評価した．
　評価した結晶欠陥はSPとOSFである．それぞれの金属汚染量に対する結
晶欠陥の関係を図6－6に示す．図6－6（a）がFe，（b）がCu，（c）
がCrイオンそれぞれの酸化膜中濃度と結晶欠陥の関係を示している．（1）の
洗浄を行ったウェーバはSP，　OSFともに発生しておらず，金属汚染も1×
1010atoms／cm2以下であった．
　この結果に対して，（2）（3）の洗浄では金属元素を核とした結晶欠陥が発
生しているのがわかる．これは（2）（3）ともにCMP後洗浄と酸化前洗浄を
兼ねた洗浄方法としては金属汚染除去が不十分であることを示している．これ
に対して，（1）は洗浄後の酸化膜中の金属イオンが（2）（3）と比べて1桁
低く，結晶欠陥の発生がまったく見られないことがわかった．この結果から（2）
と（3）は洗浄後の残留金属イオン量が1桁高い値を示しており，酸化前処理
としての洗浄力が不十分であるといえる．Hyper炭素電極で生成した電解
水の洗浄能力は高く，CMP後洗浄後に酸化しても結晶欠陥の発生は無く，　I
r電極を使用した電解イオン水洗浄と比べて非常に高い洗浄効果を得ることが
確認された．一方，結晶欠陥を発生させるために必要な酸化膜中に残留する金
属の平均濃度についても本実験から明らかになった．Fe〈5×101°ato
rns／cm2，Cu＜5×109atoms／cm2，Cr〈2×1010atom
S／cm2にすることで酸化後の結晶欠陥を抑制することが可能となった．5・1
6）
6．4．5　洗浄モデルの検討
　筆者らの考えた，洗浄のモデルを図6－7に示す。CMP後のトレンチ表面
は図6－7（a）に示すように研磨後にウォ・一ターマークやダストが吸着し易
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（a）
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　Fe　concentration
??
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図6－6（a）Fe汚染量と結晶欠陥発生数の関係
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図6－6（b） Cu汚染量と結晶欠陥発生数の関係
（c）
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図6－6（c） Cr汚染量と結晶欠陥発生数の関係
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図6－7　洗浄モデル
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い状態である，図6－7（b）に示すように水ポリッシュを行い，ポリシリコ
ン表面をセルロ・一ス膜で覆うことでポリシリコン表面上のダストの吸着とウォ
ーターマークの形成が抑制できる．しかし，比誘電率ボ約7．0と高いシリコ
ンナイトライド膜上にはセルロース膜を介して多くのパーティクルが吸着して
いる状態である．カソード水はOrイオンを大量に含んでおりCMP後に残留
パーティクルを除去する効果がある．カソード水を洗浄モジュールの1段目に
おけるPVAロールブラシ洗浄中にウェーバ上に供給することで，その還元力
により，図6－7（c）に示すようにシリコンナイトライド膜表面にセルロー
ス膜を介して吸着しているダストを除去させるものである．すなわちアニオン
界面活性剤と同等の作用を期待したからである．この時のセルロース膜はカソ
ード水によってエッチングされて薄くなっている．
　次に0、を多く含んだアノード水をメガソニックノズルで活性化して2段目
の洗浄モジュールに供給し，ウェーバ表面に残留するセルロ・一ス膜をアノード
水中の02により酸化して除去し，現れた活性なポリシリコン表面を酸素イオン
で酸化して保護膜を形成させることを目的として洗浄を行なう．この状態では
ポリシリコン表面へのダストの再吸着やウォーターマークの形成が生じるため
セルロース膜を除去して現れたポリシリコン表面はすぐに酸化されて図6－7
（d）に示すような状態になるものである．1°・13）
6．5　結言
　第6章では，ポリシリコンCMP後の洗浄に電解イオン水を用いた新しい洗
浄方法を適用し，CMP工程と連続して行なうフィールド酸化プロセスにおけ
る金属汚染の除去効果と結晶欠陥の関係を実際に製作した試作デバイスウェー
バを用いて検討した結果についてまとめた．
　Hyper炭素電極を使用して電気分解したアノード水とカソード水の洗浄
能力は非常に高く，CMP後にウェーバ上に残留したスラリー一一一・残りなどのダス
ト，セルロース膜の除去に効果がある．しかし，カソード水には水ポリッシン
グエ程でポリシリコン上に形成されたセルロース膜をエッチングする作用があ
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る．このために，洗浄時間を長くすることで一部のセルロース膜がエッチング
され，露出したポリシリコンがエッチングされて凹凸が形成されることが判明
した．したがって，洗浄時間の最適化と管理が重要である．実際に電解イオン
水をCMP後洗浄に使用した場合，トレンチデバイスプロセスに与える影響に
ついて検討を行なった．電解イオン水洗浄をCMP後洗浄と酸化前洗浄を兼ね
た工程に適用した結果，RCA洗浄，金属電極イオン水洗浄で発生した欠陥の
発生は無く，トレンチCMP後洗浄に適用できることが判明した．
　また，結晶欠陥を発生させる金属濃度は酸化膜中に残留する平均の濃度につ
いても本実験から明らかになった．Fe〈5×101°atoms／cm2，Cu
〈5×109atoms／cm2，Cr〈2×1010atorns／cm2にそれぞ
れ制御することで，トレンチ構造のウェーバ上におけるOSFやSP等の欠陥
発生密度がHyper炭素電極を用いていない電解イオン水洗浄やRCA洗浄
において8×105個／cm2発生していたものが，Hyper炭素電極を用い
た電解イオン水洗浄を施すことで1×103個／cm2以下に抑制できることが
判明した．
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第7章　新ポリシリコンCMP技術を用いたバイポーラトランジスタの素子分離特性
第7章　新ポリシリコンCMP技術を用いた
　　　　　　バイポーラトランジスタの素子分離特性
7．1　緒言
　第7章では第3章から第6章で述べたように，CMP法を用いた新しい平坦
化技術と電解イオン水洗浄技術をトレンチ形成プロセスに適用して作製したバ
イポーラトランジスタ素子1）『4）の電気特性についてまとめた．特に結晶欠陥が
影響を与える素子分離特性に関しても述べる．
7．2　高速バイポーラLSIプロセスにおけるトレンチ欠陥抑制技術
　高速バイポーラLSIにトレンチによる素子分離プロセスを導入する際には
これまで述べてきた，酸化前の金属汚染を除去することが重要である．
　さらに，実際にデバイスを作成する場合，加工の過程において結晶欠陥の発
生につながるトレンチ部分のストレスの緩和が必要である．本章では，ストレ
スの緩和を目的として行ったトランジスタの配置の実験結果について述べると
共に，対策を実施した後に作製したトランジスタの特性を評価した結果につい
ても報告する．
7．2．1　トランジスタの配置とトランジスタ部のストレス
　トランジスタを平面状に配置するに当たりトレンチとトレンチの間隔を一定
に保つことが必要である．これはトレンチとトレンチを近づけることでそれぞ
れのトレンチの周辺に加わっているストレスが互いに影響し，転位欠陥5）を発
生させるためである．トレンチが持っているストレスとは，トレンチ側壁を酸
化時に生じた熱ストレスと酸化膜の体積膨張に起因する格子の歪である．この
ストレスの緩和方法としてトレンチとシリコンナイトライド膜（Active
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Mask）の配置に規則性を持たせてトレンチ部分に発生しているストレスに
よる格子の歪を緩和させることが必要である，6）
　図7－1に製作したトランジスタの断面概略図を示ず．図7－2にはこのト
ランジスタを作成したNPNトランジスタの素子分離プロセスのフローチャー
トを示す．基板にはP型シリコン（100）（低効率；2～4Ωcm）ウェーバ
を使用した．Buried層はSbを含有した塗布膜をウェーバ前面に塗布し，
塗布層を拡散源としてウェーバ全面にSbを拡散して形成した．拡散後に塗布膜
を除去し，エピタキシャル成長により活性層（N型）を形成した．この活1生層
の厚さは約5μrnである．エピタキシャル層の上を100nm酸化後，100
nmのシリコンナイトライド膜をLP－CVD法で形成してパターングを行い，
トランジスタ部分を保護するアクティブマスク膜を形成した．次にトレンチ工
程を説明する．RIEのマスク材となるSiO2膜をプラズマCVD法により形
成した。トレンチパターンを形成後にRIE法でシリコントレンチを形成した．
マスク材をウェットエッチングで剥離し，トレンチとフィールド領域を同時に
500nm酸化した．7）酸化後にLP－CVD法によりポリシリコンを成膜し
てトレンチを埋め込んだ．8）
　その後，第3章で述べたディッシングレスCMPを行い，平坦化した後に第
4章から第6章で述べた界面活性剤と電解イオン水を用いた洗浄を行い，トレ
ンチ表面を酸化してトレンチエ程を終える。トレンチ形成後にアクティブマス
クを剥離し，ベース，エミッタ，コレクタをインプランテ・一…ションとアニール
を繰り返し行い形成した．9）－1°）CMP後のトレンチ表面酸化時にはウェーバ
表面は洗浄されており，金属イオンは残ってないため，金属イオンを核とした
積層欠陥の発生は見られなかった．11）－13）
7．2．2　バイポーラトランジスタにおけるトレンチの配置に関する実験
　トレンチ部に発生したストレスの影響を受けないトレンチとトレンチの距離
（WTT）および，トレンチとアクティブマスクの距離（WTL）を求めるために
製作したトランジスタの素子間リーク電流密度の測定を行った．リーク電流を
測定後にサンプルをヘキ開し，顕微レーザーラマン法により，断面のストレス
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評価を行った．さらにライトエッチング後に結晶欠陥を測定した．なお，評価
に使用したサンプルは7．2．1で製作したトランジスタである．トレンチと
トレンチ，トレンチとアクティブマスク（LOCOSマスク）の距離をパラメ
ータにするために評価用のマスクを製作したものである．この試作デバイスウ
ェーバのトレンチートレンチ間距離（WTT）は0～4μm，トレンチとアクテ
ィブマスク（LOCOS）までの距離（WTL）は0～4μrnとしてそれぞれ4
00個のトランジスタアレイを作製した．トランジスタアレイの平面光学顕微
鏡写真を図7－3に示す．評価に使用したトランジスタアレイはWTTとW．、を
パラメータにして同一プロセスで形成されていることから，電気特性を評価し
た後にトレンチ部の残留ストレス14）と結晶欠陥を測定することができる．これ
により，ストレス起因のリーク電流密度と結晶欠陥の発生状況の関係を次項で
評価した．
7．2．3　レL…一一ザーラマン法によるストレス測定原理と測定方法15）『16）
　ダイヤモンド構造を持つシリコン結晶においては，ストレスにより結晶格子
に歪が存在している場合，縮退している光学フォノンが分離し，ストレス量に
比例してラマンスペクトルのピーク位置がシフトする．この性質を利用してス
トレス量の測定を行なった．アルゴンイオンレーザーにより励起されたラマン
スペクトルを後方散乱法で測定すると，シリコン結晶内部に方向性のあるスト
レスが蓄積していると三重縮退した光学フォノンの縮退が解けて，ラマンスペ
クトルのひとつのピーク値が高波数側にシフトする．このシフト量から計算に
よりストレス量を測定するのである．
　ここでは，図7－4に示すように顕微レーザーラマン測定装置の測定系をス
トレス評価に使用した．資料ステージにサンプルを固定し，分光器，偏光子を
経由してサンプルにレーザー照射する．サンプルからの励起光は偏光子を経て
ダブルモノクロメータで分光され，マルチチャネルディテクタで検出した．ス
ペクトルのピーク値のシフト量からストレスを計算した．
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×300
図7－3　試作したトランジスタアレイの光学顕微鏡写真
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図7－4　レーザーラマン評価システムの概略図
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7．3　実験結果および考察
　図7－5にトレンチートレンチ問距離一結晶欠陥／ストレス特性／リーク電
流密度の関係を示す．なお，実験はWT、を最大幅である3μm一定にし，　WT、
距離による影響を極力受けないように行なった。図7－5より，結晶欠陥密度
ストレス，リーク電流密度は共にWTT依存性があり，WTTを狭くすると，結晶
欠陥密が度増加し，これに伴いり一ク電流密度の上昇が見られた．しかし，WT
T＝2μrnのときに6×109dyne／cm2であったストレス量がWTT＝1
μmの時には7×108dyne／cm2に低下していた．　WTT＝1pt・m，　WTL
＝2．0μmにおける結晶欠陥の発生状況を観察した光学顕微鏡写真を図7－
6に示す．WTT＝1μmの時に転位欠陥が多発していることがわかった．　WTT
＝3．Oμm，　WTL＝2．0μmにおける光学顕微鏡写真を図7－7に示す．
　これらの写真から転位欠陥はトレンチとトレンチ問距離が1．0μmと狭く
なりトレンチ間が近接すると発生していることがわかった．図7－5よりスト
レス起因で発生した結晶欠陥によりリーク電流密度が増加しているがラマンで
測定したストレス量は減少している．これは，転移欠陥が大量に発生したため，
格子間のストレスが開放され，ラマンスペクトルのピークシフト量が小さくな
り，残留するストレス量が減少したためと考えられる．
　同様に，図7－8にトレンチーアクティブマスク（LOCOS）間距離一結
晶欠陥／ストレス特性／リーク電流密度の関係を示す．なお，WTT距離による
影響が生じないように，WTTを3μm一定として実験を行った．結晶欠陥密度
とWLTは依存性があることがわかった．　WTTの場合と比べると，欠陥密度とリ
ーク電流密度は小さいが，WTLを狭くすることにより顕微レーザーラマン法に
より測定したストレス量が増加傾向を示していることがわかった．トレンチと
アクティブマスク問距離を4μmから0μmと狭くすることで，トレンチ側壁
に加わるストレス量が7×108dyne／crn2から4．5×109dyne／
cm2ﾉ増加していることがわかった．この場合，　WTTは3μmと一定であり
十分に離れているため，LOCOS直下のストレスがトレンチ上部コーナーに
近づくことで相互作用が生じ，ストレスが増大しているものと考えられる．こ
の場合も，シリコンのせん断応力を超えた場合には転位欠陥が発生するからと
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×1500
図7－7　WTT＝3．0μmにおけるトレンチ底部の光学顕微鏡写真
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推測される．
　また，バイポーラトランジスタに特有の構造として埋め込み層の影響につい
て評価した．埋め込み層の有り無しと埋め込み層の深さをパラメータとして結
晶欠陥評価を行なった結果を図7－9に示す．埋め込み層が無い場合，WTTが
1μrnと狭い場合においても結晶欠陥の発生は見られないが，埋め込み層があ
る場合はWTTが1μmでは結晶欠陥が発生していることが判明した．
　この原因を次のように考察した．埋め込み層は、Sbを拡散して形成してい
るがシリコン格子間にSbが入ることにより格子問に歪が生じている状態であ
ることに加え，トレンチのストレスが加わるので埋め込み層が無い場合と比べ
て欠陥発生のマージンが低くなったものと考えられる．
　次に顕微レーザーラマンによるストレス評価の結果について述べる．トレン
チの断面を1μm×1μmのスポットにレーザーを照射して測定を行い，デー
タを等ストレス線で表した結果を図7－10と図7－11に示す．図7－10
はトレンチートレンチ間距離依存性，図7－11はトレンチーLOCOS間距
離依存性を示している．図7－10よりトレンチートレンチ間距離が3μmか
ら2μmに近づくとトレンチボトム部分で1．6～2．0×109dyne／c
In2であったストレス量が3．6～4．0×109dyne／cm2に増加して
いることがわかった．WTTをさらに狭い1μmにした場合，ストレス量が測定
されなかった．これは，転位欠陥発生によりストレスが無くなったためと考え
られる．また，トレンチ底部のストレス量と比べてストレス値は低いが，WTT
＝2μm，3μrnいずれの場合においても，トレンチ上部から約2μm下の付
近にストレスが高い場所が観察さていた．この部分には埋め込み層があり，埋
め込み層付近に残留しているストレスが存在していることを示唆している．
　埋め込み層のストレスについては図7－11からも明らかであり，トレンチ
のストレスとSb埋め込み層のストレスは相互作用を持ち，結晶欠陥を発生し
やすくしているものと考えられる．
　以上の結果からトレンチの配置に関してデザイン制約を設ける必要があり，
WTTを3μm以上，　WTLを2μIn以上離すことによりトレンチとトレンチ，ト
レンチとアクティブマスクの問のストレスを素子のレイアウト上緩和できるこ
とが判明した．トレンチ素子分離においてはこのデザインを採用した．
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7．4　高速バイポーラトランジスタにおける電気特性
　今まで述べてきた欠陥抑制技術を駆使し，且っ本研究で開発した新しい洗浄
技術を用いて作成した高速バイポーラトランジスタの電気的特性を評価した。1
7）
　トレンチ部の結晶欠陥が最も影響する素子分離特性を図7－12に示す．結
晶欠陥が発生していない場合の素子分離特性はこの図に示したように分離耐圧
47Vまでリーク電流は観察されないことがわかった．47V以上印加した場
合は，酸化膜自体が破壊されてリーク電流は増加するが回路設計上必要な素子
分離耐圧は10Vであり，問題無いレベルであった．また，図7－12にNP
NトランジスタのGummel　Plotの結果を示す．右に示したのがトレ
ンチポリシリコンを従来の平坦化方法であるウェットタイプのスピンプロセッ
サーで平坦化したトランジスタにおける良品の結果である．このような良品を
得ることは，平坦化加工時のオーバーエッチング量を制御できないために，困
難iであることを付け加えておく（平均の良品率は10％以下）一方，左に示し
たのがCMP法と電解イオン水洗浄技術を組み合わせて平坦化した新プロセス
で製作したトランジスタの結果である．新技術を導入しても従来の良品レベル
の製品と同様の特性が得られた．その結果，素子単体には影響は無く且つ良品
率は大幅に向上し，現在では平均良品率は90％以上が得られている．
7．5　　結言
　CMP法を用いた新しい平坦化技術と電解イオン水洗浄技術をトレンチ形成
に適用して作製したバイポーラトランジスタ素子の電気特性についてまとめた．
特に結晶欠陥が影響を与える素子分離特性に注目した．その結果トレンチによ
る素子分離プロセスを導入する際にこれまで述べてきた，酸化前の金属汚染を
除去することが重要である．さらに，実際にデバイスを作成する場合，加工の
過程において結晶欠陥の発生につながるトレンチ部分の応力の緩和が必要であ
る．応力の緩和を目的として行った実験としてトランジスタの配置についてま
153
第7章　新ポリシリコンCMP技術を用いたバイポーラトランジスタの素子分離特性
?
霞
?
論
電
?
??
黒
凸
… ???????????《?」〜，??．??…?????????? ，? ?? ??? ???? ??? ??? ???? ?? ? 」? ??? ??? ??，? ?，??????． ?㌔??「??? ?????????????? ??? ? ?? ?? ?， ?
?????????「（??????????
? ，? ? ?? ?? ?「? ?? ? ． ? ? 」? 」 ， 「 ，」 ，」 」
甲9「?
幽｛
???????
。?…　　
@　
@　c
???????
《?
“’●
．、?「」●■心‘6
……?…
?，??????????「???↑??」「，????????????????????????????????… ????
▼「U騨??馬（
掴，智塵
?????「?????、
罵“「???
．…???????，．?，?，??????
?????????「?》???????
???、??，》??（????
???「????
???????， ，???、?
．…、…．，?．?」「?????　　
@　
@　
@　
@　
c
????????????????
?????????????????
? ? ?????????????? ?? ??????????????????????? ? ? ?? … …　　
@　
@　????????????????????
??????ー???????…??
㎝
???
…?…
…?…．
???
??????????????????????（冒
????【
???????????．??．、????
??．????
　　
??
?????〜????????????
????『????
驚　奪
露v@　賛
?）
黒
???
??
??
1　尾　1　　　　　　　　　▽ 1　垂
4㎜悼、 、、、　　“鳩“
@、
…黙 、、、一鼻 榊席嚇i　l　l　l博、一冥 、　　　　㎜ 一　　　華　　　、■㌔
‘　　　；：　　　ミ戟@l　ミ　，、
??、?
?、?ー?、?? 1論il　　　　華A＿　罐　　　　…帖 　、
c輪・、麟叙 酵鐸白”．Pw’?? ’・o．o．ρ戸P「 「「．．層．，，，，▼ モマ・「，@　　　　　　駈＼鍵
　，，FA、，■∵
9・P㌔゜門㌔、層、、
　　　　く嚼ｼ一窪・由吊・蝿
@　　　ミ
@　　　睾
撫 　一｡■LX、7層晶、 　　　　蓬’苗鷲総
??
?
??、
は聖　　踊　　　　　1　　　　　　　　　　　　　ミ 1認　　　　　癌遣f　　　　　　　　　　　　　喚’讐蹴　　　　　　　　　　　蹄、側民　　　　　　　　　　　　　　62 一亀 瓢一?????
マ
?
響舞
　』
　s
遷
・軽
?，
口自
?????????????????」??
????????????????ー?
154
第7章新ポリシリコンCMP技術を用いたバイポーラトランジスタの素子分離特性
とめ，作製したトランジスタの特性を評価した．
　トレンチの配置に関してはデザイン制約を設ける必要があり，WTTを3μm
以上，WTLを2μm以上離すことによりトレンチとトレンチ，トレンチとアク
ティブマスクの問のストレスを素子のレイアウト上緩和できることが判明した．
　トレンチ素子分離においてはこのデザインが現在工場で採用されている．
　トレンチデバイスのレイアウトの最適化と，新CMP技術とCMP後洗浄技
術を使用して作製した高速バイポーラLSIにおけるトランジスタ特性を測定
した．結晶欠陥の影響を受けることなくトランジスタ単体の性能を測定するこ
とができた．
　このように確立したトレンチアイソレーション技術は現在，東芝北九州工場
の主力製品に適用中である．なお，電解イオン水洗浄技術は東芝姫路半導体工
場に，ポリシリコンCMP技術については東芝大分工場においてロジックデバ
イスのプロセスに適用中である．また，ポリシリコンCMP技術は横浜アドバ
ンストマイクロエレクトロニクスセンターで2GNANDデバイスの試作ライ
ンで採用されており，2005年からの東芝四日市工場の量産化に備えている．
　これまでまとめてきたCMP技術と洗浄技術は東芝セミコンダクター社の全
工場に量産加工技術として展開中である．
　さらにトレンチCMP技術は，　IBM，シーメンスのデバイス製造プロセス
で現在使用されており，グローバルスタンダード技術となっている．
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第8章　結論
　本研究はバイポーラLSI素子において駆動スピー一一一一ドの高速化，高集積化の
ために必要なトレンチ素子分離技術において特に重要であるCMP法による平
坦化技術において，問題となっていた加工時のディッシングの抑制方法，結晶
欠陥の原因となるCMP後の後洗浄方法について研究し，界面活性剤を用いた
新しい研磨技術と電解イオン水を使用した新洗浄技術を開発して実用化に成功
したことについて述べた．以下に本研究について各章ごとにまとめ，今後の課
題について述べ結論とする．
　第1章は序論であり，バイポーラLSI素子における素子分離方法の開発の
経緯と，最先端のトレンチ素子分離法にCMP法を導入した際に問題となって
いる現状の課題について記述した．さらにCMP法に用いられる研磨パッドと
スラリー等の重要性とその背景についてまとめた．っついて本研究の目的と意
義について述べた．
　第2章では，素子分離用トレンチにLP－CVD法で充填したポリシリコン
の平坦化に使用したCMP装置1・2）の基本特性と研磨条件について検討を行な
った．本研究において特に重要な（1）ディッシングの低減化と（2）高精度
洗浄技術を確立するための基礎実験を行なった．CMP法を導入する場合，最
も重要なのが安定した加工性能を得るために装置とプロセスを最適化すること
である．ディッシングの低減化のためには
（a）研磨パッドの選定とディッシングレスのコンディショニング条件の確立
（b）トップリングの構造とバックサイドセラミックプレート形状の最適化
（c）終点検出方法の検討と適用
が必要である．パッドは表層をダイヤモンドドレッサーによるコンディショニ
ングを行ない，2μm以下の柔軟層を形成することが重要であることを見い出
した．さらに，表層はパッドの磨耗とスラリーの吸着で目詰まりを起こすと研
磨レートは低下することを確認した．このため，数枚処理毎に行うコンディシ
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ヨニング条件を確立した．
　加工時の均一性を向上するために，ウェーバのセンターと周辺に加わる荷重
を制御し，研磨中，スラリーをウェーバ全面に供給するためにキャリア構造の
改善を行い，キャリア内部のバッサイドセラミックプレートを△T　＝＝　4μmの
凸型形状に加工した．加工量をパラメータに実験を行ない加工後の面内均一性
は5％以下に改善できた．さらに，CMP装置の性能を最大限に引き出すため
に，オーバーポリッシュが生じないようにCMP装置の研磨テーブルにモータ
ートルク電流モニター式の終点検出装置を追加した．これらの検討を行うこと
により装置起因で発生するディッシング量を最小に抑えることができた．
　第3章では，ディッシングを抑制するためにコロイダルシリカを分散させた
アルカリ水溶液にセルロースを添加したスラリーと通常のスラリーの2種類を
加工点でミシングし，スラリーの粘度を上げ研磨パッドを硬質化することで平
坦化特性を向上させる方法を検討した，スラリー粘度とpHの関係について評
価を行ない，pHが低下し，粘度が急激に増加する条件を見っけた．この条件
で研磨した結果，改善前に幅50μmの段差部で500nmのディッシングが発生
していたものが，幅100μmの段差部で100nm以下にディッシング量が大幅に
低減することができた．ディッシングの発生が抑制されるメカニズムの一つと
して，ゲル化したスラリーによる研磨パッド表面層の硬質化，および粘度上昇
によるスラリー流体力の増加が考えられる．ディッシングスラリーを使用した
新CMP技術の確立により，バイポーラLSIのトレンチ工程の課題であった
段差特性の改善を行なうことに成功した．
　第4章では，ポリシリコンCMP後のウェーバ表面の洗浄方法として開発し
た洗浄技術についてまとめた．ポリシリコン上にウォーターマークと呼ばれる
円形酸化膜の形成を防ぎ，素子領域を保護しているシリコンナイトライド膜上
の残留ダストの洗浄方法として，界面活性剤を使用する新洗浄方法を提案した．
　この洗浄方法を導入することによって，CMP直後のポリシリコン表面を親
水性に保持することが可能になり，疎水性シリコン表面に生じるウォーターマ
ークを抑制できた．さらに，’トレンチポリシリコンのCMP後に現れるシリコ
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ンナイトライド膜と酸化膜上のダストの除去方法としてアニオン系界面活性剤
洗浄を行い，シリコンナイトライド膜表面のゼータ電位をコントロールしてダ
ストの吸着力を低下させることでダスト除去効率を上げ6ことができた，
　これら2つの技術を組み合わせることで従来から困難であるとされていたポ
リシリコンCMPの後洗浄方法を確立することができた．バイポーラLSIの
トレンチ工程の課題であったCMP後の洗浄不足による結晶欠陥の発生につい
ては第4章で検討した新洗浄技術を用いることで解決できた．さらに，これら
の洗浄を行なうことで，金属汚染量を1×101°atoms／cm　2以下に低減できた．
　第5章では，セルロースを溶解させたスラリーを用いたCMP後洗浄条件を
確立した．しかし，近年の環境保護意識の高まりと洗浄コスト削減の要求が高
まっており薬品使用量の削減は重要な課題となっている．
　そこで，さらなる新しい洗浄方法として電解イオン水洗浄技術を開発した．
　トレンチに充填したポリシリコンをCMP法で平坦化する場合に，　CMP後
の洗浄に電気分解法で生成したアノード水とカソード水を使用した洗浄技術の
検討を行った．電気分解に使用する電極材料として，電極表面を特殊処理した
Hyper炭素電極を用いた．この電極を用いて生成した電解イオン水の洗浄
能力は高く，従来の薬液洗浄に代わる新技術である．特にCMP後の洗浄に使
用することでダスト，有機物除去が可能でありCMP後洗浄として有益な手法
であることを見出した．Hyper炭素電極を利用した電解イオン水は，電極
からの金属イオンの溶出が無く，1000℃以上の高温酸化の前処理として有
用であることが確認できた．
　また，特殊表面処理したHyper炭素電極は，処理しない炭素電極に比べ
て一桁以上酸素発生電流密度が小さく，C10一の生成効率が高いという利点が
あることを発見した．CMP後洗浄以外にも半導体の洗浄工程および電子管の
洗浄などの応用できる技術である．ところで，洗浄後の電解イオン水はアノー
ド水とカソード水が混合して中和し廃液となる．廃液中には塩化アンモニウム
塩と洗浄除去された金属イオンとシリカ粒子が溶解しているが，大量の超純水
で希釈されているために，それぞれのイオンの濃度は100ppt以下である．
この濃度は一般家庭用の水道水よりも純度が高く河川に放流しても環境問題を
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起こすことは無い．電解イオン水洗浄技術は，環境にやさしい新しい洗浄技術
として今後も研究を継続する必要がある．
　第6章では，ポリシリコンCMP後の洗浄に電解イオン水を用いた新しい洗
浄方法を適用し，CMP工程と連続して行なうフィールド酸化プロセスにおけ
る金属汚染の除去効果を結晶欠陥発生状況から評価した．なお，評価には実際
に試作したデバイスを用いて検討を行なった．
　電解アノード水はメガHzノズルを使用して振動エネルギーを供給すること
で活性化し，OHラジカルを生成しダストの除去効率が向上した．しかもアノ
ード水に溶解している酸素はポリシリコン上のセルロース膜を除去し酸化膜と置
換する作用があった．一方，カソード水はOH一によりゼータ電位を制御してダ
ストを除去する効果があった．そこで，アニオン界面活性剤に代わる新洗浄技
術としてCMP後洗浄に適用した．ところが，カソード水洗浄はセルロース膜を
エッチングする作用があるために，洗浄時間を長くすると一部の有機膜がエッ
チングされ，露出したポリシリコンがエッチングされて凹凸が形成されること
が判明した．このために，洗浄時間の最適化と管理が必要である．
　また，実際に電解イオン水をCMP後洗浄に使用した場合，トレンチデバイ
スプロセスに与える影響にっいて検討した．電解イオン水洗浄をCMP後洗浄
と酸化前洗浄を兼ねた工程に適用した結果，RCA洗浄，金属電極イオン水洗
浄で発生した欠陥の発生は無く，トレンチCMP後洗浄に適用できるこが判明
した．さらに，結晶欠陥を発生させる金属濃度は酸化膜中に残留する平均の濃
度についても本論文で明らかになった．Fe＜5×1010atoms／cm2，
Cu＜5×109atoms／cm2，　Cr〈2×1010atoms／crn2の
濃度に制御することで，トレンチ構造のウェーバ上における欠陥発生密度を1
×103個／cm2以下に抑制できることが判明した．
　第7章は，新しいポリシリコンCMP法と電解イオン水洗浄技術をトレンチ
形成に適用して作成したバイポーラトランジスタの電気特性にっいてまとめた．
　トレンチによる素子分離プロセスを導入する際にこれまで述べてきたように
酸化前の金属汚染を除去することが重要である．さらに，実際にデバイスを作
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成する場合，加工の過程において結晶欠陥の発生につながるトレンチ部分のス
トレスの緩和が必要である．
　そこで，ストレスの緩和を目的として行った実験としてトランジスタの配置
について顕微レーザV－一・・ラマン分光法を用いてストレス測定を行い，作成したト
ランジスタの電気特性とあわせて評価した．
　トレンチの配置に関してはデザイン制約を設ける必要があり，トレンチとト
レンチの距離（WTT）を3μ1n以上，トレンチとアクティブマスクの距離（WT
L）を2μm以上離すことによりトレンチとトレンチ，トレンチとアクティブマ
スクの問のストレスをそれぞれ，素子のレイアウト上緩和することができた．
　トレンチ素子分離プロセスにおいてはこのデザインを採用した．
　トレンチデバイスのレイアウトの最適化と，新CMP技術とCMP後洗浄技術
を使用して作成した高速バイポーラLSIにおけるトランジスタ特性を測定し
た。結晶欠陥の影響を受けることなくトランジスタ単体の性能を測定すること
ができた．
　このように確立したトレンチアイソレーション技術は現在，東芝北九州工場
の主力製品である車載用，家庭用VTR装置などの民生用のLSI素子に量産
技術として展開中である．なお，電解イオン水洗浄技術は東芝姫路半導体工場
に，ポリシリコンCMP技術については東芝大分工場において，ロジックデバ
イスのプロセスに適用中である．
　本研究で得た新しいポリシリコンCMP技術については，現在，横浜アドバ
ンストマイクロエレクトロニクスセンターで開発中のデバイスである2GNA
NDに適用し，2005年からの東芝四日市工場の量産化に備えていく．これ
までまとめてきたCMP技術と洗浄技術は東芝セミコンダクター社の全工場に
量産加工技術として展開予定である，
　CMP後洗浄技術はさらに改良を加え，銅を用いたロジックデバイスの多層
配線のCMP工程に適用することが決定している．ポリシリコンCMPで確立
したディッシングレススラリーの設計法については銅CMPに応用し，現在量
産工場に展開中である．
　今後，銅配線ではCMP後にバリアメタルと呼ばれる金属と銅が接触した状
態が現れる．異種金属間の接触電位差の抑制が重要であるが，現在の洗浄技術
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ではこの電位差を低減できないためにコロージョンが発生する問題がある．電
解イオン水洗浄技術を電位差低減に適用することで，さらに半導体製造技術に
貢献することが期待できる．
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ゼータ電位について
　溶液中におけるパーティクルとウェーバ表面の問には2っの電気的な相互作
用がある．
（1）分子間相互作用（Van　dea　Waals力）
（2）静電気相互作用（電気二重層相互作用）
である．
　物質は水溶液と接する時にその表面は帯電する．それは固体表面の電離、固
体表面へのイオンの吸着，イオンの溶解などによるためである．水溶液中で帯
電した固体表面は，界面で近傍にあるイオンの分布に影響を及ぼし，界面電荷
と反対符号のイオンは界面に引かれ，同符号のイオンは界面から離れようとす
る．このようにして，水溶液中の荷電界面には電気二重層が形成され，ウェー
バ表面とパーティクルの吸着と脱離に関する影響を及ぼす．この電気二重層の
固体に近い部分にStern層と呼ばれる層があり，この層に固体表面と反対
の符号を持つイオンが吸着する．また，Stern層の外側にはすべり面と呼
ばれる部分がある。このすべり面での電位がゼータ電位である．このゼータ電
位がウェーバ表面へのパーティクルの吸着と脱離に関係しているため本論文に
おいても使用した．
　溶液中におけるパーティクル間の相互作用では電位二重層相互作用は，パー
ティクルとウェーバのゼータ電位の関係により同符号であれば斥力，異符号で
あれば引力となる．
　ゼ・・一・・タ電位の測定は電気泳動光散乱法を用いたESL－800（大塚電子社
製）を使用して行なった．パーティクルを含んだ溶液に直流電圧を加えると図
1に示すようなパーティクルが移動する現象が見られる．この現象が電気泳動
現象である．
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ゼータ電位は次の（1）式で表される．
U＝εζ／（4πη） （1）
ここでεは溶媒の誘電率，ηは溶媒の粘性率である．
ただし，電気二重層の厚さに対してパーティクルが十分大きい場合に（1）は
適用されることを付け加えておく．
｛σ一一u 十
図1　電気泳動現象の模式図
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